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Au-delà de la chimie moléculaire, fondée sur les liaisons entre atomes, s’étend un domaine de 
la chimie que l’on peut nommer supramoléculaire. Edifiée non plus à l’aide de liaisons 
covalentes mais de liaisons intermoléculaires, la chimie supramoléculaire est donc une 
science des interactions entre molécules et représente une généralisation de la chimie de 
coordination qui concerne les associations entre molécules organiques et ions métalliques. Les 
complexes moléculaires jouent un rôle important dans une multitude de processus 
biologiques. C’est ainsi que le substrat se lie à l’enzyme et l’hormone à son récepteur, que des 
sous-unités s’assemblent pour former l’hémoglobine, que se maintient la double hélice de 
l’ADN et que le code génétique se transmet. 
Un autre aspect de la chimie supramoléculaire est l’étude de l’auto-organisation des 
molécules. Les membranes biologiques des cellules sont construites par une auto-organisation 
en bicouche des protéines et des lipides amphiphiles constitutifs. Il est donc intéressant et 
important de comprendre, voire de contrôler ces architectures supramoléculaires. 
 
Ainsi qu’il est résumé dans le premier chapitre, les mélanges de molécules amphiphiles, d’eau 
et parfois d’huile forment spontanément des structures microscopiques variées (dont la taille 
est de l’ordre de l’Ångström) possédant des propriétés bien caractérisées. Suivant les 
structures adoptées, diverses applications leur ont été trouvées dans l’industrie, que ce soient 
pour la récupération du pétrole, la fabrication de peintures ou de détergents…Il en est de 
même en biologie, car les structures vésiculaires et lamellaires se sont avérées être de bons 
modèles de membranes biologiques et ont ainsi permis l’étude de nombreux phénomènes 
(adhésion, fusion…). Dans l’eau, les molécules amphiphiles s’auto-assemblent en une variété 
de morphologies (vésicules, micelles…). Un nombre important de paramètres permet de 
contrôler le passage d’une morphologie donnée à une autre. Parmi eux, deux grands critères 
se distinguent, à savoir les paramètres physiques (température, charge…) et les paramètres 
chimiques (nature des parties hydrophiles et hydrophobes).  
 
Dans notre étude, nous nous sommes intéressés à une nouvelle classe de molécules 
amphiphiles qui suscite beaucoup d’intérêt : les molécules dites geminis. Les geminis sont 








L’espaceur choisi correspond à une unité photoajustable dérivée des azobenzènes. 
L’incorporation de cette unité photochromique permet, sous irradiation UV, d’induire une 
grande variation structurale dans la molécule. Cette variation conformationnelle provoquée 
par une isomérisation photo-induite E-Z induit une altération du comportement des agrégats 
formés. Parmi les buts que nous nous sommes fixés, nous souhaitons élaborer des systèmes 
moléculaires qui s’auto-assemblent dans l’eau sous forme de vésicules et de pouvoir 
provoquer, par irradiation UV, une cassure de celles-ci. Ainsi, une substance hydrophile 
piégée au sein de la vésicule pourrait être libérée par irradiation. 
 
Dans le second chapitre, sont présentées les études préliminaires de modélisation effectuées 
afin de cibler la géométrie qui induit une modification structurale sous irradiation. Les 
différentes stratégies de synthèse sont ensuite décrites.  
 
Dans le troisième chapitre, la mise en évidence de l’effet de l’irradiation sur les morphologies 
d’agrégats est étudiée en utilisant une combinaison de différentes techniques. Tout d’abord, 
une caractérisation UV des systèmes amphiphiles est réalisée afin de comprendre et de 
contrôler la réponse à l’irradiation de ces systèmes. Une étude du comportement des 
amphiphiles photosensibles sur surface d’eau est effectuée par l’intermédiaire de film de 
Langmuir. Enfin, l’utilisation de techniques de microscopie haute résolution nous renseignera 
sur la nature des agrégats formés. 
 
Une étude des interactions entre les molécules amphiphiles est présentée dans le dernier 
chapitre. Après un rappel bibliographique sur la structure de l’ADN et sur les applications 
biomédicales de ces interactions (thérapie génique), des études par fluorimétrie permettent 
d’étudier la nature des interactions sur des systèmes amphiphiles choisis. 
 
















MOLECULES AMPHIPHILES :  
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A- Etudes de l’auto-organisation d’amphiphiles et du contrôle des 
architectures supramoléculaires 
 
I- Généralités sur les amphiphiles 
 
 1- Structures des amphiphiles 
 
Les molécules amphiphiles ou tensioactifs dont les représentants les plus connus sont les 
savons et les phospholipides sont constituées de deux entités d’affinité chimiques différentes : 
d’une part, une ou plusieurs chaînes hydrophobes – en général des chaînes aliphatiques – et 
d’autre part, un groupe hydrophile appelé tête polaire. La partie hydrophile peut être de 

























             Anionique :  
dodécyle sulphate de sodium  
                 Cationique:
bromure d'hexadécyltriméthylammonium    
         Non ionique: 
éther de dodécylpentaoxyéthylèneglycol     
5
anionique : R=H




Figure 1-1 : Exemples d’amphiphiles simple et double chaînes. 
 
Les molécules amphiphiles peuvent adopter plusieurs formes (Figure 1-2). Des molécules 
monomériques peuvent être constituées d’une seule tête hydrophile et d’une seule queue 
hydrophobe, ou comme dans le cas des lipides posséder deux queues hydrophobes.  
 
 
Figure 1-2 : Structures des amphiphiles 
 
monomère lipide catanionique gemini bolaphile 
+ - 
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Certaines formes présentent dans leur structure deux amphiphiles monomériques, c’est le cas 
des amphiphiles dits catanioniques ou geminis. Dans le cas des formes catanioniques, une tête 
hydrophile est chargée positivement tandis que l’autre est chargée négativement. Dans le cas 
des geminis, les deux amphiphiles monomériques sont reliés entre eux par un espaceur. 
Il existe une dernière catégorie d’amphiphiles qui possédent un coeur hydrophobe avec aux 
extrémités les têtes hydrophiles, ces amphiphiles sont dits bolaphiles. 
 
 2- Une famille particulière d’amphiphiles : les geminis 
 
Depuis plusieurs années, la classe de molécules amphiphiles geminis a suscité beaucoup 
d’intérêt (Figure 1-3). Plusieurs définitions existent,1,2 mais la plus complète est celle donnée 




Figure 1-3 : Amphiphile gemini possédant deux têtes polaires, deux chaînes hydrophobes et 
un espaceur. 
 
Il a proposé cinq critères essentiels à la définition d’un amphiphile gemini (Schéma 1-1): 
 - tous les geminis possèdent au moins deux chaînes hydrophobes et deux groupes 
polaires ou ioniques (structures 15 et 24). 
 - Chaque constituant d’un gemini est séparé par un espaceur qui peut être court (deux 
groupes méthylènes), long (douze groupes méthylènes), rigide (stilbène 65), flexible (chaîne 
de groupement méthylènes), polaire (éther 3) ou non polaire (aromatique ou aliphatique). 
 - Les têtes polaires peuvent être cationiques (ammonium), anioniques (sulfate 8, 
phosphonate 5, carboxylate 46) ou non ionique (polyéther, sucre). 
 - Généralement symétriques, les geminis peuvent aussi être constitués de deux têtes 
polaires et/ou de deux chaînes alkyles différentes. 
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Schéma 1-1 : Exemples de geminis issus de la littérature. 
 
Du fait de la multiplicité des éléments, il est possible de faire de nombreuses variations 
structurales dans ces molécules par rapport aux amphiphiles monomériques et d’étudier leurs 








 3- L’effet hydrophobe 
 
L’eau s’organise autour des molécules amphiphiles en structures ressemblant à des cages qui, 
comme dans la glace, sont stabilisées par des ponts hydrogène. Dans le cas de solutés peu 
polaires, le degré d’ordre des molécules d’eau augmente et ce d’autant plus que les surfaces 
de contact entre l’eau et la phase apolaire sont importantes. La non miscibilité de substances 
dans l’eau est appelée effet hydrophobe.8 Les molécules qui contiennent des groupements 
apolaire et polaire sont dites amphipathiques. En raison de l’effet hydrophobe, ces molécules 
ont tendance à s’organiser dans l’eau de telle sorte que les surfaces de contact avec l’eau et les 
zones hydrophobes de ces molécules soient aussi faibles que possible.  
 
 4- Applications des amphiphiles 
  
L’application la plus importante des molécules amphiphiles se situe au niveau de l’industrie 
des détergents. En effet, les produits cosmétiques ou d’entretiens que nous utilisons au 
quotidien sont à base de détergents. Plus spécifiquement, une application en biologie dans les 
systèmes naturels représente un vaste champ. 
 
  (a)- Les détergents 
 
La détergence est le processus correspondant à la séparation des salissures de leur substrat par 
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Le mécanisme de la détergence est représenté très simplement sur la Figure 1-4 pour une 
salissure telle q’une goutte d’huile ; celle-ci se recouvre d’un film de molécules de savons 
contribuant à son détachement de la surface à nettoyer. 
 
 
Figure 1-4 : Principe d’action des détergents 
 
Les savons ont été durant des siècles les seuls détergents connus et ce n’est qu’en 1907 que la 
première poudre à laver contenant un agent de blanchiment minéral, le perborate de sodium, a 
été élaborée. Ils sont obtenus par saponification des corps gras principalement au moyen de 
soude ou de potasse. Les corps gras d’origine végétale ou animale sont des triesters de 
glycérol, CH2OH-CHOH-CH2OH, et d’acides gras, R-COOH, qui sont des acides acycliques 
à longues chaînes linéaires de C10 à C20. Les propriétés détergentes résultent des 
caractéristiques opposées des deux parties de leur molécule : les parties hydrophobe et 
hydrophile. En conséquence, une solution aqueuse de savon ne comporte que peu de 
molécules de savon isolées mais réunies à l’état micellaire. La tension superficielle de cette 
solution est abaissée par rapport à celle de l’eau d’où le nom de tensioactifs donné aux 
détergents. Le pouvoir moussant s’explique aussi par la formation d’un film à cet interface 
eau / air.  
 
A partir de 1950, on a vu se développer des détergents de synthèse. Actuellement en France, 
la production de savons est de l’ordre de 133 kt/an, celle des détergents liquides de 600 kt. 
Les savons restent préférés dans le secteur de l’hygiène corporelle où les détergents 
synthétiques présentent l’inconvénient de trop dégraisser la peau. 
 








 Tête hydrophile 
Surface à nettoyée 
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Il existe quatre familles de détergents synthétiques (anionique, non ionique, cationique et 
amphotère). Les plus utilisés pour la détergence sont ceux présentant une tête anionique ou 
non ionique. L’utilisation de détergents cationiques déstabiliserait les lipides anioniques 
naturels présents dans les membranes biologiques. Le Tableau 1-1 regroupe les principaux 
types d’agents tensioactifs utilisés. 
 
Tensioactifs Queue hydrophobe Tête hydrophile 
Sulfate d’alkyle (A) R = (C10 à C20) R-OSO3-Na+ 





Sulfonate d’oléfine (A) R = -CH=CH- R-SO3-Na+ 
Sulfate d’alkyle éther (A) R = CnH2n R = -(OCH2CH2)xOSO3-Na+ 
2<x<20 
 
Ether de polyéthylène glycol (N) R = (C12 à C18) R-(OCH2CH2)xOH 
2<x<30 
Polyoxyéthylène d’alkyle phénol (N) R
R' = 
 
R=C8H17 ou C9H19 
R’-(OCH2CH2)xOH 
2<x<30 
Tableau 1-1 : Principaux agents tensioactifs utilisés en détergence 
(A : anionique, N : non ionique). 
 
Les tensioactifs anioniques peuvent réagir avec les ions Ca2+ et Mg2+ qui sont présents dans 
l’eau sous forme de sels et réduire ainsi le pourcentage de tensioactifs participant 
effectivement au lavage.  
 
De nombreuses industries font appel aux détergents lors de processus de fabrication. Ce sont, 
par exemple, les industries métallurgiques ou les industries des cuirs et textiles. Il s’agit 
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  (b)- Les émulsifiants  
 
Les émulsifiants stabilisent des dispersions de deux liquides non miscibles. Ce sont 
essentiellement des esters d’acides gras. Les glycérides représentent environ 80 % des 
émulsifiants alimentaires.  
Des monoglycérides estérifiés avec un acide organique tel que les acides acétique, lactique ou 
citrique sont aussi utilisés. Les stéaryllactates de sodium et de calcium permettent par 
panification d’améliorer la texture de la mie de pain. Les lécithines naturelles modifiées par 
hydrolyse acide et acétylation servent comme émulsifiants en boulangerie, en chocolaterie et 














  (c)- Les stabilisants 
 
Un certain nombre de substances dont on peut découvrir les noms dans la composition de 
beaucoup de produits alimentaires courants tels que les sauces, les desserts lactés et 
chocolatés sont utilisées comme stabilisants. Ce sont des carraghénanes et des alginates 
extraits d’algues, des farines de graines de caroube et de guar (enchaînement de motifs 
mannose et galactose), des pectines extraites de fruits et du xanthane produit par un micro-
organisme. 
 















































mannose galactose motif d'une pectine  
 
  (d)- Importance des amphiphiles en biologie 
 
Les cellules, unités fondamentales de tout organisme, sont délimitées par une membrane 
flexible : la membrane plasmique. Cette membrane est un milieu fluide composé 
principalement de protéines et de lipides amphiphiles organisés en bicouche. Les lipides sont 
des biomolécules organiques insolubles dans l’eau et extractibles des cellules et des tissus par 
des solvants non polaires. Il y a différentes familles ou classes de lipides mais leurs propriétés 
communes résultent des chaînes hydrocarbonées qui constituent la majeure partie de leur 
structure.  
Les lipides présentent plusieurs fonctions biologiques importantes : 
 - ils contribuent à la structure des membranes cellulaires. 
 - ce sont des formes de réserve et de transport des métabolites énergétiques. 
 - ils jouent un rôle de protection à la surface d’un grand nombre d’organismes. 
 - en tant que constituant de la surface cellulaire, ils participent à la reconnaissance des 
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Les phospholipides (Schéma 1-2) constituent le groupe le plus important des lipides 
membranaires. Parmi eux, on trouve la phosphatidyl-choline ou lécithine, la phosphatidyl-
























































Schéma 1-2 : Structure des phospholipides présents dans les membranes plasmiques. 
 
 
Les membranes et leurs composants jouent les fonctions suivantes : 
- Limitation et isolement des cellules et des organites. La frontière que constitue la 
membrane cytoplasmique confère une protection chimique et mécanique vis-à-vis 
de l’environnement. Cette membrane plasmique est une condition indispensable à 
l’existence de différences de concentration de nombreuses molécules entre les 
espaces intra- et extracellulaires. 
- Transport contrôlé de substances. Ce phénomène permet de définir le milieu 
intérieur et permet le maintien des concentrations de substances et des paramètres 
physiologiques. 
- Réception de signaux extracellulaires. Certains signaux « hydrophiles » ne peuvent 
pas traverser les membranes cellulaires. La présence de ces récepteurs conduit à 
leurs transports au sein de la cellule. 
- Catalyse enzymatique. Des enzymes importantes sont localisées dans la membrane 
ou à la frontière entre la phase aqueuse et la phase lipidique. C’est là que se 
déroulent des réactions avec des substrats apolaires. On peut citer comme exemple 
la biosynthèse de lipides. 




II- Auto-assemblages de molécules amphiphiles dans l’eau 
 
 1- Nature des interactions à la surface de l’eau : propriétés de l’eau 
 
La vie, comme nous le savons, s’est développée dans l’eau et est toujours associée à la 
présence de l’eau. C’est pourquoi les propriétés de l’eau (Figure 1-5) ont une importance 




Figure 1-5: Propriétés physico-chimiques de l’eau. 
 
La température d’ébullition élevée de l’eau est la conséquence de son importante chaleur de 
vaporisation. Celle-ci à son tour provient du fait que la densité électronique n’est pas répartie 
de façon égale dans le tétraèdre délimité par les doublets électroniques de l’oxygène et des 
atomes d’hydrogène. Deux de ces angles sont occupés par une paire d’électrons libres, les 
deux autres par des atomes d’hydrogène. La séparation spatiale des charges positive et 
négative confère à la molécule les propriétés d’un dipôle électrique. De part son caractère de 
dipôle, la molécule d’eau présente des sites donneur (oxygène) et accepteur (hydrogène) de 














δ = + 0,3 
δ = + 0,3 
δ = - 0,6 
Masse molaire : 18 g.mol-1
 
Point d’ébullition : 100°C à 76 mmHg 
 
Chaleur de vaporisation : 41 kJ.mol-1 
 
Moment dipolaire : 6,2 10-30 C.m 
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Les liaisons hydrogène intermoléculaires sont favorisées par un environnement peu polaire. 
Elles ont des conséquences importantes dans les assemblages macromoléculaires et 
biologiques, comme pour les protéines où elles sont responsables de la structure tertiaire ainsi 
que dans la codification de l’information génétique contenu dans l’ADN. Des liaisons 
hydrogène peuvent également se former entre un atome d’hydrogène et un atome plus 
électronégatif comme par exemple un atome d’azote, de fluor ou de chlore. 
La nature de la liaison hydrogène a fait l’objet d’un nombre important de controverses. A 
l’origine, on a cru que cette liaison était quasiment covalente et qu’elle se formait par 
l’insertion d’un atome d’hydrogène entre deux atomes plus électronégatifs. Il est maintenant 
accepté que cette liaison se fait par interaction électrostatique.9 La force d’une liaison 
hydrogène est de l’ordre de 10 à 40 kJ.mol-1,10 elle est plus forte qu’une liaison de type Van 
der Walls (1 kJ.mol-1) mais beaucoup plus faible qu’une liaison covalente ou ionique (environ 
500 kJ.mol-1). 
 
 2- La concentration micellaire critique 
 
Dans un mélange d’eau et d’huile, la phase aqueuse se sépare en général de la phase grasse. Si 
les caractères hydrophile et hydrophobe sont présents dans une même molécule, celle-ci se 
place de préférence à l’interface hydrophile-hydrophobe pour fournir un environnement 
favorable à chacune des deux parties.  
A partir d’une certaine concentration, appelée concentration micellaire critique (cmc), les 
molécules en solution s’auto-associent sous la forme d’objets supramoléculaires appelés 








Figure 1-6 : Mesure de la CMC d’une solution d’amphiphiles 
 
A cette concentration, la perte d’entropie de mélange associée au confinement des molécules 
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En résumé, les molécules de tensioactifs doivent leurs propriétés uniques aux caractères 
d’hydrophobie et d’hydrophilie de leurs différentes parties. La formation d’agrégats est 
spontanée, d’où le nom de système auto-associatifs. 
 
 3- Les différentes phases observées : paramètre d’empilement 
 
En milieu aqueux, les molécules amphiphiles s’auto-assemblent pour minimiser les contacts 
entre l’eau et les parties hydrophobes. A l’heure actuelle, il est toujours difficile de tenir 
compte de tous les facteurs responsables de la grande variété et de prévoir les structures 
formées par les molécules amphiphiles. Cependant, en se fondant sur des principes 
thermodynaniques simples mais généraux et sur des critères d’empilement moléculaire, de 
géométrie de caractère amphiphile, on peut décrire au mieux les morphologies d’agrégats 
formées. Israelachvili7 a proposé un paramètre d’empilement p (Figure 1-7) qui décrit, pour 
une molécule donnée et dans des conditions bien définies, la relation entre la structure 
moléculaire et la morphologie des agrégats formés. 
 
Ce paramètre p est défini par les trois grandeurs suivantes : 
l : longueur de la chaîne hydrocarbonée 
a : aire de la tête hydrophile 
b : aire de la queue hydrophobe 
 
 
Figure 1-7 : Variation de morphologies selon le paramètre d’empilement p. 
 
4 nm ~ µm 10 nm ~ 10µm 4 nm
                    





        p<1/3                            1/3<p<1/2                                1/2<p<1                      p>1
   micelle sphérique            micelle cylindrique                        vésicule         micelle inverse
 b
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Selon les valeurs de p, il se forme spontanément des agrégats de forte courbure comme des 
micelles sphériques (p < 0,33), des agrégats de courbure intermédiaire tels que des micelles 
allongées (0,33 < p < 0,5), des agrégats de courbure nulle comme des lamelles ou des 
vésicules (0,5 < p < 1), ou de courbure négative comme des micelles inverses (p > 1). 
 
  (a)- Formation des micelles sphériques 
 
Pour que les molécules s’assemblent en micelles sphériques (Figure 1-8), il faut que l’aire a 
des têtes hydrophiles soit plus grande que l’aire b occupée par les chaînes hydrophobes. 
Beaucoup de molécules amphiphiles formant de tels agrégats possèdent une tête polaire 
chargée : la répulsion entre ces charges augmente considérablement l’aire de la partie 
hydrophile. 
 
Figure 1-8 : Représentation d’une micelle sphérique. 
 
  (b)- Formation des micelles cylindriques et non sphériques 
 
Les molécules amphiphiles qui possèdent une aire de tête hydrophile plus faible s’agrégent 
sous forme de micelles cylindriques (Figure 1-9) ou bâtonnets. Ces micelles cylindriques 
peuvent être longues (10 µm) et flexibles et forment une solution visco-élastique. 
 
Figure 1-9 : Représentation d’une micelle cylindrique. 
 
  (c)- Formation des membranes et bicouches 
 
Les molécules amphiphiles caractérisées par une petite surface polaire ou par des chaînes 
hydrophobes très volumineuses ne peuvent pas former des petits agrégats tout en maintenant 
une surface de contact optimale entre l’eau et la partie hydrophobe, ils s’associent donc 
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généralement en bicouche (Figure 1-10). Pour former ces bicouches, il faut que le rapport des 
aires de surface hydrophile et hydrophobe soit quasiment égal à 1. Les amphiphiles les plus 
aptes à former de telles structures possèdent généralement deux chaînes hydrophobes. Nous 
pouvons citer comme exemples les phosphatidyles cholines qui entrent dans la constitution 
des bicouches membranaires. 
 
Figure 1-10 : Représentation d’une bicouche. 
 
III- Contrôle et modification des assemblages moléculaires 
 
Des agrégats de morphologies différentes peuvent être obtenus à partir d’une même molécule 
en modifiant le paramètre d’empilement p. Ce changement de morphologie est réalisé soit à 
travers une modification structurale, soit à travers les conditions expérimentales (température, 
solvant, force ionique). 
 
1- Modification de paramètres physiques 
 
  (a)- Effet de la charge 
 
Dans le cas des surfactants ioniques, il est facile de passer de micelles sphériques à 
cylindriques en diminuant le volume des têtes polaires par addition de sel qui écrante les 
charges et diminue les répulsions électrostatiques entre les têtes polaires. Quand un excès de 
sel est ajouté, les micelles cylindriques se développent pour donner des micelles allongées.11 
 
La lipophilie du contre ion peut jouer un rôle important dans la formation spécifique de 
certains agrégats. En effet, un contre ion plus ou moins soluble fait varier l'écrantage des 
charges d’un amphiphile ionique, modifiant ainsi la courbure naturelle. L’aire de la tête 
polaire va donc dépendre de la nature des contre ions mais également de leur facilité à se lier 
à l’amphiphile.  
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Un exemple sur un système de molécule amphiphile cationique est présenté ci-dessous. Le 
bromure de cétyltriméthylammonium 9 (Figure 1-11) est un surfactant cationique connu pour 


























Figure 1-11 : Exemples de structures micellaire : bromure de cétyltriméthylammonium (9), 
tubulaires : salicylate de cétyltriméthylammonium (10) et lamellaires : n-hexane sulfonate de 
cétyltriméthylammonium (11), n-heptane sulfonate de cétyltriméthylammonium (12) obtenues 
à partir d’un même amphiphile. 
 
Lorsque le contre ion bromure est remplacé par un salicylate 10, celui-ci se lie plus facilement 
à l’amphiphile et provoque une diminution de l’aire de la tête hydrophile et des bicouches 
sont formées.13 L’utilisation du carboxylate de 3-hydroxy-2-naphtalène comme contre ion 
conduit aux mêmes observations.14 Des contre ions de type sulfonate de n-alkane montrent un 
comportement intéressant. Pour une longueur de chaîne de n = 8, ces systèmes forment des 
vésicules alors que pour des chaînes plus courtes (n = 6 ou 7), ils forment des bicouches. 
 
Une étude particulière a été réalisée sur ces amphiphiles.15 Les morphologies des agrégats des 
amphiphiles 10-12 en solution  ont été comparées à celles formées par l’amphiphile 9. Ils ont 
remarqué que plus le contre ion est soluble, plus son passage en solution est facilité. Une 
conséquence de cela est l’augmentation de la répulsion entre les charges positives. La 
courbure interfaciale augmente, le milieu devient moins visqueux pour former des structures 
proches des micelles. 
 
  (b)- Effet de la température 
 
Dans le cas des molécules chargées, l’augmentation de la température permet une meilleure 
solubilité du contre ion. Cette augmentation, de part l’agitation thermique, rend les chaînes 
hydrophobes beaucoup plus mobiles et désordonnées.  
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En général, le paramètre d’empilement diminue à cause d’une plus grande répulsion entre les 
têtes polaires. Le diagramme de phases  ci-dessous permet de visualiser les transitions dues à 
l’effet de la température. 
 
 
Figure 1-12 : Diagramme de phases des amphiphiles en solution 
 
Si à température ambiante les amphiphiles forment des vésicules, l’augmentation de la 
température conduit à la formation de micelles. Il est également possible d’observer les 
transitions phase lamellaire-micelle allongée-micelle sphérique. 
Dans le cas des molécules non ioniques, l’effet inverse est observé. 
 
  (c)- Effet de l’ajout de co-tensioactifs 
 
L’effet de l’ajout de co-tensioactifs sur la transition micelle-vésicule a été étudié par de 
nombreux groupes de recherche.16,17,18,19 Les molécules de co-tensioactifs viennent 
s’intercaler entre les molécules amphiphiles, ce qui conduit à une diminution de la courbure 
de l’interface eau / air. L’addition de molécules hydrotropes à un système micellaire induit 
une modification de cette courbure : des micelles allongées se développent20 et une transition 
vers des vésicules est observée.19,21,22 Il a été montré23 que l’addition d’hexanol sur un gemini 
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 2- Modification de la structure moléculaire d’amphiphiles geminis 
 
La manière dont les molécules amphiphiles s’empilent est directement reliée à la structure 
même de ces molécules. Dans le cas des amphiphiles monomériques, une modification 
structurale ne peut se faire qu’à deux niveaux : la tête hydrophile et la queue hydrophobe. En 
effet, l’introduction de groupements plus ou moins volumineux au niveau des têtes polaires ou 
des queues apolaires va agir sur le facteur d’empilement p. Dans le cas des amphiphiles 
lipidiques, catanioniques, bolaphiles ou geminis, un nombre plus important de paramètres 
structuraux peuvent être modifiés.  
Dans le cadre de notre projet, nous nous sommes intéressés aux amphiphiles type geminis. 
Pour cette raison et devant le nombre important d’exemples dans la littérature, nous ne 
donnerons que quelques exemples de l’influence d’une modification structurale des geminis 
sur les agrégats. La structure de ces amphiphiles permet non seulement faire varier de manière 
indépendante la nature des deux têtes hydrophiles et des deux queues hydrophobes mais aussi 
l’espaceur.  
 
  (a)- Nature de la chaîne hydrophobe 
 
Il a été montré que les morphologies d’agrégats entre molécules amphiphiles ne se 



























Micelles Vésicules  
Schéma 1-4 : Variation du volume des queues hydrophobes. 
 
Oda et coll.25 ont comparé des geminis à chaînes hydrocarbonées à ceux possédant des 
chaînes perfluorées (Schéma 1-4). En solution ces molécules s’agrègent sous forme de 
micelles. La valeur de cette cmc se trouve considérablement modifiée par l’introduction de 
chaînes perfluorées.  
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Les agrégats formés par les geminis fluorés, pour lesquels des vésicules stables sont obtenues, 
diffèrent de ceux formés avec les analogues à chaînes hydrocarbonées. Ce changement est dû 
à une augmentation du volume des queues hydrophobes qui résulte de la substitution 
d’atomes d’hydrogène par des atomes de fluor. Le rapport b/a défini précédemment tend donc 
vers 1. 
  (b)- Longueur de la chaîne hydrophobe 
 
Des geminis zwitterioniques possédant une tête polaire cationique et une autre anionique 
séparées par un espaceur éthylénique et portant deux chaînes alkyles de longueurs identiques 









n, m < 8              micelles
8 < n, m < 12     phase éponge
n, m > 12            vésicules
 
Ces composés possèdent de faibles cmc et s’organisent à faibles concentrations (<10-2 mol.L-
1) sous la forme de tubes ou de vésicules. Menger et coll.27 ont étudié ces geminis en 
microscopie électronique. Ils conduisent à la formation d’une phase éponge dans le cas des 
geminis avec des chaînes alkyles symétriques (ou très proches) et de longueur comprise entre 
8 et 12 atomes de carbone. Des chaînes de longueurs plus courtes (n, m<8) donnent lieu à la 
formation de micelles, tandis que des vésicules sont formées pour des chaînes plus longues (n, 
m >12). Contrairement aux autres geminis ioniques (cationique ou anionique), les geminis 
zwitterioniques possèdent une surface de tête polaire plus faible. 
 
Oda et coll.28 ont étudié l’effet, sur les morphologies formées en solution, d’une dissymétrie 











Cette série d’amphiphiles permet d’accéder à des molécules qui possèdent des chaînes de 
même longueur ou de longueur différente. Ainsi, ils ont synthétisé et comparé le 
comportement de geminis symétrique et dissymétrique dont la somme n+m et n-m est 
identique : 12-2-12 et 14-2-10, 14-2-14 et 16-2-12, 16-2-16 et 18-2-14.  
 




En solution, les amphiphiles symétriques présentent une grande viscosité tandis que les 
amphiphiles dissymétriques sont eux beaucoup plus fluides. La dissymétrie des chaînes 
hydrophobes provoque une augmentation de la courbure spontanée et donc une diminution du 
paramètre d’empilement p. Quelle que soit la température, les geminis dissymétriques 
forment des micelles sphériques. 
Ces exemples représentent un catalogue non exhaustif de l’utilisation de la structure 
spécifique des amphiphiles geminis pour contrôler leur agrégation en solution. En outre, nous 
pouvons citer l’utilisation d’acides aminés29 comme têtes polaires (13) ou un pentapeptide 
(14, 15). En particulier le composé 13 a permis en tant qu’agent de transport de transférer des 
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  (c)- Nature de l’espaceur 
 
Menger et coll. ont étudié le comportement de surfactants possédant un espaceur apolaire 





















































































































Schéma 1-5 : Variation de la nature de l’espaceur dans les molécules geminis. 
 
Contrairement à ce qui est attendu, ils ont remarqué que la cmc augmentait avec la longueur 
de la chaîne alkyle. Ceci a été expliqué par le fait que la rigidité de l’espaceur ralentit la 
formation de micelles. En effet, celle-ci conduit à une difficulté dans le repliement de la 
surface lors de la formation de micelles. Dans le cas des geminis avec un espaceur 
acétylénique, la distance entre les têtes polaires est inférieure à celle mesurée pour des 
micelles d’amphiphiles simple chaîne. Ceci a une influence sur le passage en solution des 
amphiphiles et conduit à une diminution de la cmc. 
 
Plusieurs études ont également été réalisées sur des geminis possédant un espaceur 
hydrophile. Dreja et coll.32 ont étudié des geminis (Schéma 1-5) dont l’espaceur est un 
oligomère d’oxyde d’éthylène (22). L’augmentation de la taille de l’oligomère entraîne une 
augmentation de la surface de la tête polaire séparant ainsi les charges à l’interface avec l’eau. 
Plus récemment un espaceur avec un pont disulfure (23) a été utilisé par Menger.33  
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Ce composé donne un gel dans l’eau. En se servant d’un disaccharide34 (24,25), ces 
chercheurs ont montré que la courbure spontanée n’était pas la même selon la nature de la tête 
polaire. Les geminis à têtes cationiques (25) conduisent à des micelles tandis que les geminis 
à têtes non ioniques (24) conduisent à des vésicules. 
 
Zana et coll.35 ont synthétisé une série d’amphiphiles pour lesquels ils peuvent faire varier la 
longueur de l’espaceur. Ces amphiphiles sont des geminis constitués de deux têtes polaires 
(ammonium quaternaire), de deux chaînes aliphatiques de m atomes de carbone et d’un 
espaceur polyméthylène de n atomes de carbone. Les effets observés par ces chercheurs en 
fonction de n au niveau des morphologies d’agrégats sont représentés à la Figure 1-13. 
 
 
Figure 1-13 : Morphologies des agrégats en fonction de la nature de l’espaceur 
 
L’utilisation d’un espaceur court (n = 2, 3) conduit à la formation de micelles. 
L’augmentation du nombre de carbone (n = 5-12) entraîne une augmentation de l’aire de la 
tête hydrophile. Le paramètre d’empilement p diminue et des micelles sphériques sont 
observées. Lorsque cet espaceur est long (n > 12), des vésicules se forment. Ces chercheurs 
expliquent que la longueur de l’espaceur polyméthylène rend le système plus flexible et 
l’amphiphile se comporte comme un monomère phospholipide. 
 
La lumière peut également être utilisée en tant que paramètre extérieur si des groupements 
photosensibles sont présents. Depuis quelques années, des équipes s’intéressent à l’utilisation 
d’espaceurs photosensibles. Ainsi, si on peut incorporer un groupement chimique capable de 
modifier la structure même de la molécule, la structure des agrégats formés peut s’en trouver 




n = 2,3 n = 5-12 n > 12 
micelle filiforme vésicule micelle sphérique 
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La photosensibilité du chromophore peut être mise en évidence par l’étude de geminis sous 
forme d’un film de Langmuir.37 Ces molécules, déposées sur une surface d’eau, forment une 
monocouche stable. La mesure de la pression de surface en fonction de l’aire occupée par les 
molécules amphiphiles indique que le collapse se fait pour une aire de 1 nm2 et pour une 
pression de 36 mN.m-1. Lorsque la surface est irradiée, la double liaison s’isomérise, 
conduisant à un changement important dans l’isotherme de compression. Après 5 minutes 
d’irradiation, la surface occupée par les molécules est diminuée (0,5 nm2) tandis que la valeur 
de la pression au collapse s’en trouve augmentée (∼50 mN.m-1).  
 
 
Figure 1-14 : Représentation de la modification géométrique due à l’isomérisation du 
gemini. 
 
Cette différence de la surface occupée (Figure 1-14) par les molécules avant et après 
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Eastoe et coll.38 ont également synthétisé et étudié des geminis qui possédent un espaceur de 









C12H25 C12H25  
 
En solution aqueuse, l’isomère E forme des structures vésiculaires. L’irradiation à 366 nm 
mène à la forme Z qui s’assemble en structures micellaires. Des films de Langmuir ont été 
réalisés sur ces systèmes.36 Les résultats indiquent que les deux isomères s’organisent de 
manière sur une surface d’eau. En effet, l’aire occupée par les molécules en conformation Z 
est plus grande que pour la conformation E. 
 
 
L’auto-organisation de molécules amphiphiles en solution conduit à une grande variété de 
morphologies. Chacune d’entre elles est fonction de la structure propre de l’amphiphile. Un 
certain nombre de paramètres peuvent être modifiés pour induire un changement de la 
morphologie. Si l’on considère une molécule amphiphile monomérique, on s’aperçoit que 
l’on peut faire varier seulement les natures des têtes hydrophiles et des queues hydrophobes.  
 
La structure spécifique des geminis permet de faire varier un nombre de paramètres plus 
important. En effet, les têtes polaires et les chaînes hydrophobes peuvent être modifiées de 
manière identique ou indépendante. A cela s’ajoute la possibilité de faire varier l’espaceur. 
Plusieurs molécules peuvent être synthétisées avec divers espaceurs. Il paraît intéressant de 
pouvoir faire varier la structure d’une même molécule par un simple stimulus extérieur.  
 
Les résultats obtenus sur l’utilisation d’espaceur photosensibles sont prometteurs, il semble 
donc intéressant de poursuivre dans cette voie. Enfin de mieux comprendre les processus 
physiques mis en jeu dans ces réactions, il est nécessaire de faire un rappel sur la photochimie 
et les réactions photochimiques. 




B- Rappels sur la photochimie et sur les réactions photochimiques 
 
I- Introduction : la nature de la lumière 
 
La lumière peut induire le développement rapide de certaines réactions chimiques qui ne se 
produisent que très lentement voire pas du tout à l’obscurité. Cette radiation 
électromagnétique est caractérisée par la relation c = λυ avec c, la célérité de la lumière (3.108 
m.s-1), υ la fréquence et λ la longueur d’onde, qui peut varier du proche UV jusqu’au proche 
infrarouge en passant par le visible. Le spectre électromagnétique englobe une grande 
diversité de rayonnements : des rayons γ (10-4 nm) aux fréquences radio (109 nm). La 
photochimie se restreint aux gammes de longueurs absorbées par les molécules qui vont de 
100 à 500 nm. 
L’interprétation des phénomènes observés implique la nature à la fois ondulatoire et 
corpusculaire de la lumière. D’une part le rayonnement monochromatique se propage comme 
une onde caractérisée par une longueur d’onde et d’autre part il est constitué de particules ou 
photons qui transportent un quantum d’énergie hυ ,  h étant la constante de Planck (6.63 10-34 
J.s-1). Par analogie avec la théorie quantique du rayonnement, de Broglie suggéra, en 1924, 
que l’électron, et plus généralement toute particule matérielle en mouvement, avait à la fois 
des propriétés ondulatoire et corpusculaire. Il associa donc à toute particule caractérisée par 
une masse m et une vitesse v, une longueur d’onde λ telle que λ = h / mv. L’interaction entre 
la lumière et un système moléculaire est généralement assimilée à une interaction entre une 
molécule et un photon et peut être décrite par : 
 
A + hυ → *A    A : molécule à l’état fondamental 
   hυ : photon absorbé 
    *A : molécule à l’état excité 
 
La photochimie étudie les transformations chimiques des molécules sous l’action de la 
lumière. Les réactions photochimiques peuvent présenter des caractéristiques variées, parfois 
différentes de celles observées à l’état fondamental. 
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Avant excitation, une molécule se trouve à son niveau d’énergie électronique minimal 
correspondant à l’état fondamental. Cet état est caractérisé par une distribution des électrons 
dans les orbitales moléculaires (OM) de plus basses énergies, chaque OM contenant au plus 
deux électrons dont les spins sont généralement appariés (antiparallèles). 
 
L’absorption d’un quantum de lumière par une molécule provoque un changement dans la 
configuration électronique qui passe à l’état excité. A ce sujet, on soulignera deux points 
importants : 
- au moment de l’excitation, seuls les électrons sont réorganisés ; les noyaux plus 
lourds conservent la géométrie de l’état fondamental. C’est le principe de Franck-
Condon. Il s’ensuit que l’état excité initialement généré à une géométrie proche de 
l’état fondamental, ne correspondant pas nécessairement à un niveau vibrationnel 
le plus bas en énergie. 
- les électrons ne subissent pas d’inversion de spin au moment de l’excitation. 
L’inversion est interdite par les règles de sélection de la mécanique quantique, qui 
exigent la conservation du spin pendant le processus d’excitation. 
 
On a déjà souligné que, dans l’état fondamental (Figure 1-15) les électrons ont spin total nul. 
Les électrons ne subissant pas d’inversion de spin au cours de l’absorption de lumière, tous 
les électrons sont donc appariés : de tels états sont appelés état singulet S.  
 
Figure 1-15: Représentation des états singulet et triplet. 
 
Un état sera dit état triplet T lorsque les électrons ont un spin total de 1. L’énergie d’un état 
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II- Etats excités de molécules 
 
 1- Répartition et transition électroniques 
 
Les différents processus photochimiques font tous intervenir les états excités des molécules 
concernées. Dans une molécule, les électrons occupent différentes orbitales correspondant à 
différents niveaux d’énergie. Lorsqu’une molécule est dans son état fondamental, à 
l’obscurité, ses électrons de valence sont distribués de manière à ce que l’énergie soit 
minimale. Lors de l’excitation par de la lumière visible ou ultraviolette, la molécule subit une 
transition électronique au cours de laquelle un électron est excité et «saute» jusqu’à une 
orbitale d’énergie supérieure. La molécule atteint soit l’état singulet ou indirectement l’état 
triplet. Sous l’effet d’un rayonnement, la molécule passe de l’état fondamental à un état excité 
en respectant le fait que l’état excité possède les mêmes propriétés magnétiques. Le 
diagramme de Jablonski-Perrin (Figure 1-16) permet une représentation de ces différents 
processus d’excitation et de désactivation. 
 
Figure 1-16 : Diagramme de Jablonski-Perrin : ① absorption S0→S2 ② conversion interne 
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 2- Description des différents processus de désactivation des molécules 
 
Une molécule dans un état excité (instable) peut se désactiver à travers des processus radiatifs 
ou non radiatifs. Les processus radiatifs sont accompagnés par l’émission d’un photon : ces 
processus sont appelés luminescence. Si cette émission se produit entre deux états de même 
multiplicité (état singulet), elle est appelée fluorescence. La durée de vie des états excités est 
de l’ordre de 10-10 à 10-8 s. Si l’émission se produit entre deux états de multiplicité différente, 
elle est appelée phosphorescence. La désactivation par phosphorescence est interdite par les 
règles de sélection, le processus est donc relativement lent de l’ordre de 10-6 à 1 s. 
 
Certains processus entraînent un changement de l’état électronique de la molécule, sans 
émission ou absorption de lumière. Lorsque cette transition se fait entre états de mêmes 
multiplicités de spin, elle se fait dans un laps de temps très court (10-11 à 10-9 s) et est appelée 
conversion interne. Si cette transition implique des états de multiplicité différente, la 
transition est plus lente (10-10 à 10-8 s) et est appelée passage inter-système. 
 
Ce bref rappel des lois de la photochimie permet de mettre en évidence l’effet important 
qu’une radiation lumineuse peut avoir sur une molécule chimique. Il est intéressant de 
pouvoir diriger ces processus et de les utiliser pour induire une variation de l’espace occupé 
par une molécule et la conséquence au niveau des morphologies des agrégats formés. 
 
III- Diversités de réactions photochimiques impliquant une modification 
structurale d’un assemblage supramoléculaire 
 
Les molécules photochromiques ont fait l’objet d’un nombre important d’études.40 
L’incorporation d’un composé photochrome dans une structure supramoléculaire peut 
conduire à des espèces photosensibles. 
 
Pour cela, les molécules doivent répondre aux caractéristiques suivantes : 
- Le système supramoléculaire doit contenir un composé capable d’absorber la 
lumière (un chromophore). 
- Par l’application d’une lumière d’excitation, le chromophore doit être capable de 
modifier la structure de l’édifice supramoléculaire. 
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Un des exemples le plus courant et le plus utilisé que nous avons retenu est basé sur 
l’isomérisation des doubles liaisons comme dans les stilbènes et les azobenzènes. La 
transformation d’une molécule dans un état excité, comme dans son état fondamental, peut 
être représentée par une courbe d’énergie potentielle.41 On distingue essentiellement deux 
types de réactions suivant la topologie de ces courbes : les réactions adiabatiques et les 
réactions non adiabatiques.42 Nous ne développerons ci-après que les réactions dites non 
adiabatiques. 
 
 1- Isomérisation des oléfines 
 
L’isomérisation photoinduite Z-E des composés de type oléfine est un processus naturel 





isomère E isomère Z  
L’isomère E est thermodynamiquement plus stable45 que l’isomère Z et l’isomérisation est 
lente en raison d’une barrière d’activation importante. Les deux isomérisations E→Z et Z→E 
peuvent être obtenues par irradiation avec une lumière à une longueur d’onde appropriée.  
 
 
Figure 1-17 : Surface d’énergie potentielle S0 et S1 pour une double liaison en fonction de 
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Les courbes d’énergies potentielles (Figure 1-17) de l’état excité et de l’état fondamental se 
rapprochent l’une de l’autre avec une géométrie particulière, intermédiaire entre celle de l’état 
initial et celle de l’état final : près de cette géométrie, il y a possibilité d’un saut non radiatif 
de la courbe de l’état excité vers la courbe de l’état fondamental. A l’état excité, la forme 
orthogonale (θ=90°) est calculée comme étant la plus stable. 
 
Dans le cas des stilbènes (Schéma 1-6), l’isomérisation se fait par une rotation à l’état excité 














Schéma 1-6: Mécanisme d’isomérisation du stilbène. 
 
Une étude particulièrement détaillée du mécanisme d’isomérisation a été réalisée par Saltiel.46 
Les données spectroscopiques permettent de déterminer les énergies des états singulet et 
triplet des isomères Z et E et des états excités perpendiculaires obtenus à partir des deux 
isomères. L’isomère Z ayant une énergie un peu plus élevée, l’énergie pour passer à l’état 
excité est inférieure à celle de l’isomère E.  
Si l’on suppose également que l’état excité forme avec la même facilité les isomères Z et E, la 
vitesse de conversion Z→E dépasse celle de la conversion E→Z ( kZ→E > kE→Z), et à l’état 
photostationnaire, nous avons [E]k Z→E = [Z] k E→Z et par conséquent [E] > [Z].47  
L’état photostationnaire est un pseudo-équilibre dépendant des rendements quantiques 
d’isomérisation E→Z et Z→E et des coefficients d’extinction molaire des isomères E et Z 
selon la relation : 




L’isomérisation met vraisemblablement en jeu un état singulet perpendiculaire pouvant être 
atteint à partir des isomères Z ou E. Le fait que l’isomérisation dépende de la température 
confirme que le processus de formation de l’état perpendiculaire implique une faible énergie 
d’activation. Cette énergie est nécessaire à la conversion de l’état excité initial pour donner la 
géométrie perpendiculaire associée à l’état S1.  
 
La réaction pericyclique du Z-stilbène (Schéma 1-6) se passe au niveau des états excités 
singulets48 via un processus conrotatoire.49 Cette cyclisation a lieu malgré le court temps de 
vie de l’état excité. Une cyclisation mettant en jeu des états excités triplets a été observée pour 
des analogues des stilbènes contenant un hétéroatome.50  
 
 2- Isomérisation des azobenzènes 
 
Les azobenzènes (Schéma 1-7) sont isostructuraux des composés stilbènes. Comme les 
stilbènes, les isomères E sont plus stables thermodynamiquement que les isomères Z. 
L’isomère Z peut être obtenu par irradiation dans l’UV de l’isomère E. Le retour vers la forme 
E peut se produire par irradiation dans le visible ou thermiquement à l’obscurité. 
Contrairement aux composés stilbènes décrits précédemment, les azobenzènes ne subissent 
pas de réaction d’électrocyclisation et sont d’une très grande stabilité photochimique. 
N N
N NUV
 Visible,  ∆
E-azobenzène Z-azobenzène  




  [E] 
[Z] =
   ΦZ→E 
 
εZ
   ΦE→Z εE
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Le mécanisme d’isomérisation de la double liaison azobenzène est sujet à discussion. En 
effet, il existe deux mécanismes (Schéma 1-8) possibles pour la formation de l’isomère Z :51  
- une rotation autour de la double liaison comme dans le cas du stilbène. 












Schéma 1-8 : Mécanismes d’isomérisation des azobenzènes. 
 
Le mécanisme d’inversion qui conduit à l’isomère E est responsable de l’isomérisation à 
l’obscurité. Cependant, lors de l’excitation par la lumière, il n’est pas sûr que les états excités 
s’isomérisent via une inversion52,53,54 ou via une rotation et une inversion.55,56 Dans le cas de 
composés non substitués, des études d’absorption infrarouge résolues dans le temps montrent 
qu’une inversion a lieu. L’isomère E et la structure correspondant à l’intermédiaire de rotation 
sont plans.45 L’intermédiaire de rotation est obtenu à partir de l’isomère E (Schéma 1-9) par 
une rotation autour de la liaison N-N (ϕ=90°). L’isomère Z est obtenu par une torsion des 
cycles benzéniques de l’isomère E autour de la liaison C-N (τ=45° et ϕ=180°). 
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L’isomérisation photoinduite des azobenzènes implique une large variation structurale et un 




Elle implique également une diminution de la distance entre les atomes de carbone en para de 
la double liaison de 9 Å pour la forme E et de 5,5 Å pour la forme Z. L’isomère E est plan et 
ne possède pas de moment dipolaire alors que l’isomère Z possède un moment dipolaire de 
3,0 D.57 
 
Nous venons de présenter ici deux familles chimiques, les stilbènes et les azobenzènes, qui 
peuvent changer de conformation spatiale par isomérisation. Si l’on construit des molécules 
amphiphiles incorporant ces entités dans les chaînes hydrophobes ou au niveau de l’espaceur, 
il est intéressant d’étudier les conséquences de l’isomérisation sur les morphologies des 
agrégats. 
 
Une comparaison entre ces deux familles peut être réalisée :  
- comme les stilbènes, l’isomère Z peut être obtenu par irradiation dans l’ultraviolet. 
- comme les stilbènes, le retour vers la forme E peut se faire dans le visible. 
Cependant, la forme E des azobenzènes peut être régénérée thermodynamiquement 
à l’obscurité. 
- contrairement aux stilbènes, un produit de cyclisation n’est pas obtenu par 
irradiation de l’isomère E. 
 
Toutes ces conditions font que les azobenzènes sont des bons candidats pour étudier 







isomère E isomère Z
9 Å 5,5 Å 
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C- Un espaceur photosensible : l’azobenzène 
 
I- Introduction et historique 
 
Le groupe azo N=N a donné son nom à un nombre important de composés. Plusieurs familles 
existent : les composés organiques,58 inorganiques59 et organométalliques.60 Ce groupe peut 
être substitué par des groupements aliphatiques, aromatiques ou les deux. Ici nous nous 
concentrerons sur les espèces avec des groupes phényles : les azobenzènes.  
Ces composés qui absorbent dans le visible sont colorés. Ils sont généralement jaunes ou 
rouges61,62 mais des substitutions particulières (Schéma 1-10) peuvent donner des 











Schéma 1-10: 2,2’,4,4’,6,6’-hexaphénylazobenzène. 
 
La découverte des premiers colorants azobenzènes a été réalisée par Martius en 1863. Dans 
les années qui suivent, Griess64 a reporté une réaction de couplage d’un composé diazonium. 
A ce jour, cette importante classe de composés organiques colorés est utilisée dans les 
colorants et pigments. D’un point de vue commercial, un des critères les plus importants de 
ces colorants est leur stabilité à la lumière. Bien que les composés azobenzènes soient connus 
depuis plus de cent ans, les groupes de recherche ne se sont intéressés que récemment à leur 
photochimie. Krollpfeiffer et coll.65 furent probablement les premiers à élucider les réactions 
photochimiques des dérivés azobenzènes. Ils ont réussi à isoler et à identifier les produits 
issus de l’isomérisation du composé o-aminoazobenzène. Trois ans plus tard, Hartley a 
observé pour la première fois leur isomérisation photochimique,66 et dans les années qui 
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II- Spectres d’absorption des azobenzènes 
 
L’irradiation de l’isomère E ou de l’isomère Z produit le même état photostationnaire dans 
lequel la proportion des deux isomères reste invariée avec le temps d’exposition. Dans ces 
conditions, le rendement de la formation photochimique de l’isomère Z est le même que le 
rendement de sa conversion en isomère E. 
 
La proportion de l’isomère Z à l’équilibre peut être augmentée si l’on excite l’isomère E à une 
longueur d’onde d’irradiation où le produit Z formé n’absorbe pas (on évite ainsi le retour à la 
forme E). Cet effet de la longueur d’onde a été pour la première fois mis en évidence par 
Fischer.67 Il a montré que l’utilisation d’une longueur d’onde d’excitation à 365 nm 
augmentait la proportion de l’isomère Z de l’azobenzène à l’équilibre photostationnaire pour 
atteindre 91 % alors que l’utilisation d’une lumière UV non filtrée conduisait à 37 % 
d’isomère Z. 
 
La température est également un facteur modifiant la proportion relative des isomères E et Z à 
l’état photostationnaire.68,69 La proportion de l’isomère E augmente en abaissant la 
température. L’étude séparée des isomères Z et E montre que seul le rendement de la réaction 
photochimique E→Z est dépendant de la température.  
 
Le spectre d’absorption UV de l’isomère E (Figure 1-18) présente une faible bande 
d’absorption à 447 nm, correspondant à la transition nπ* vers l’état S1 et une autre bande de 
forte intensité à 316 nm, correspondant à la transition ππ* vers l’état S2. La première 
transition est interdite par symétrie tandis que l’autre est permise : ceci explique la différence 
d’intensité de ces deux bandes. L’irradiation de l’isomère E entraîne une diminution de 
l’intensité de la bande à 316 nm et une exhaltation de celle à 447 nm.70 Ces deux transitions 
ne présentent pas de structures vibrationnelles à température ambiante. Rau71 a montré qu’une 
structure vibrationnelle de la transition ππ* peut être observée à 77K. 





Figure 1-18: Spectre d’absorption typique d’un azobenzène (a) avant irradiation (b) après 
irradiation à 365 nm. 
 
La longueur d’onde maximale des transitions ππ* et nπ* dépend des positions et du type de 
substituants sur le motif azobenzène. Pour le composé Schéma 1-10, la longueur d’onde 
maximale pour la transition nπ* est de 520 nm. Les interconversions photochimique et 
thermique entre les formes Z et E sont réversibles et ne provoquent pas ainsi de réaction 
compétitive. Les rendements quantiques de ces réactions photochimiques sont généralement 
élevés et l’isomérisation thermique en solution suit une cinétique d’ordre 1 avec une énergie 
d’activation72 de 24 kcal.mol-1. Beaucoup de dérivés d’azobenzènes sont photochromiques 
mais dans certains cas, les isomères Z sont difficiles à détecter à cause de leur très courte 
durée de vie. 
 
Une structure vibrationnelle peut être mise en évidence. La substitution73 en para par un 
groupement électrodonneur comme N(C2H5)2 entraîne un déplacement bathochrome de la 
bande d’absorption de la transition ππ* du au transfert de charge vers le groupement 
azobenzène électroattracteur. Ce transfert de charge peut être accentué si un groupement 
électroattracteur comme NO2 ou CN est placé à l’opposé du phényle : c’est l’effet push-pull. 
Si l’azobenzène est substitué dans ses deux positions para par un groupement électrodonneur, 





Longueur d’onde (nm) 
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III- Réactions des azobenzènes 
 
 1- Photoréduction 
 
En 1949, Blaisdell a mis en évidence la réduction photochimique des azobenzènes en 
solution. Il a montré que les produits de réduction étaient l’hydrazobenzène et l’aniline.74 
L’hydrazobenzène est formé par abstraction d’un atome d’hydrogène du solvant lors de 
l’excitation de l’azobenzène. Ils ont montré que le propan-2-ol est le solvant le plus efficace 
pour ce transfert d’hydrogène. Bien que ce processus de réduction puisse être utilisé 
commercialement pour les colorants, seulement un complexe d’azobenzène a été étudié.  
Le colorant rouge (Schéma 1-11) mis en solution dans des solvants alcooliques peut être 









λ = 254 nm
 
Schéma 1-11: Réduction de l’azobenzène. 
 
Il a été montré que l’état excité responsable de cette réduction est l’état triplet. 
 
Dans certains cas, l’azobenzène peut être rapidement réduit en hydrazobenzène en présence 
de substrat qui absorbe le rayonnement incident.76 Dans ce processus, le substrat à l’état 
excité réagit avec l’azobenzène en tant que donneur d’hydrogène. Beaucoup de substrats 
peuvent induire cette réduction. Nous citerons par exemple les dérivés carbonylés ou la 
chlorophylle et ses dérivés. 




















Schéma 1-12: Cyclisation activée par un substrat. 




Le colorant 26 peut être rapidement réduit quand il est exposé à la lumière en présence d’un 
substrat cellulosique. Le produit majoritaire de réduction a été identifié comme étant le 
composé hétérocyclique 27. Celui-ci peut être aussi obtenu directement par irradiation du 
produit 26 en solution. 
 
 2- Photocyclisation 
 
La conversion photochimique du stilbène en phénanthrène est connue depuis plusieurs années 
et ce n’est qu’en 1960 qu’un analogue de réaction de photocyclisation des azobenzènes a été 
observé (Schéma 1-13). Lewis77 a noté que des solutions d’azobenzènes dans de l’acide 
sulfurique concentré sont rapidement décolorées par la lumière du jour. Il a ainsi montré que 
le produit majoritairement formé est un analogue du phénanthrène à savoir la benzocinnoline. 
Dans les mêmes années, une réaction similaire78 a été découverte avec l’utilisation d’un 
catalyseur comme le chlorure ferrique, qui agit en tant qu’acide de Lewis. Il apparaît donc que 
contrairement au stilbène, l’azobenzène nécessite une protonation ou une complexation pour 
cycliser. Le mécanisme suggéré par Lewis montre que c’est l’isomère Z qui est monoprotoné. 
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IV- Applications des azobenzènes 
 
Nous développerons par la suite quelques exemples d’application des azobenzènes. 
 
1- Les colorants et pigments 
 
Les colorants furent, pendant très longtemps, extraits du milieu naturel : plantes, animaux, 
minéraux. Le coût d’obtention était souvent très élevé, les premiers colorants synthétiques 
datent du milieu du 19ème siècle.  
Les colorants azoïques (Schéma 1-14) représentent la famille la plus importante de colorants. 
Suivant le nombre de chromophores azobenzènes rencontrés dans la molécule, on distingue 
les monoazoïques, les bisazoïques et les polyazoïques. Ces colorants sont produits en général 
par diazotation d’amines aromatiques et par réaction de couplage avec des amines 
aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un très grand nombre de possibilités de 
variations entre les fragments. Cela explique le développement considérable de cette classe de 
colorants azoïques qui comporte plus de mille produits commercialisés et qui représente 































Schéma 1-14 : Exemples de colorants azoïques. 




Pour être un pigment, une matière colorante doit par définition être insoluble dans le milieu 
dans lequel elle est incorporée. Les pigments classiques sont de couleur jaune, rouge ou 







Schéma 1-15: Rouge de toluidine. 
 
Les pigments azoïques trouvent l’essentiel de leurs applications dans la fabrication des encres 
d’imprimerie. Leur force colorante est également utilisée pour les peintures principalement 
grand public, en substitution des pigments minéraux qui peuvent présenter des dangers liés à 
leur toxicité. Enfin, la relative stabilité thermique de certains d’entre eux (jusqu’à 220-244°C) 
permet de faire des matières plastiques (principalement le PVC) colorées. 
 
 2- Systèmes supramoléculaires contenant une unité azobenzène 
 
L’incorporation d’unités azobenzènes dans des polymères permet par irradiation de modifier 
ses propriétés de mouillabilité,79 viscosité,80 perméabilité81,82,83,84 et solubilité.85 L’isoméri-
sation Z→E peut aussi être mise à profit pour faire varier la taille d’une cage moléculaire pour 
assurer l’extraction et le transport de cations. La facilité de fixation des azobenzènes sur les 
cyclodextrines peut être influencée par la lumière.86,87 Les propriétés catalytiques de micelles 
de surfactants azobenzènes ou celles de cristaux liquides peuvent être affectées par 
irradiation.88 
L’incorporation d’une molécule photoisomérisable parmi les composants d’un système 
supramoléculaire permet d’utiliser le changement structural photoinduit pour modifier les 
propriétés chimiques ou physiques de l’architecture. Dans les systèmes supramoléculaires 
artificiels, il est possible d’exploiter un changement structural photoinduit en connectant une 
molécule photoisomérisable à un autre composant de la supermolécule par des liaisons 
covalentes. 
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  (a)- Systèmes utilisant des éthers couronnes 
 
Les éthers couronnes89, 90 sont des macrocycles de polyéthers qui jouent un rôle important en 
tant que ligands pour une grande variété d’ions métalliques et de cations organiques. La 
formation des complexes éthers couronnes - ions métalliques va dépendre de la taille de la 
cavité et de la taille de l’ion métallique. De manière générale, chaque éther couronne sera 
spécifique à certains ions ou cations.91 
 
Une manière directe de transmettre le changement structural photoinduit d’un composé 
chromophorique à un éther couronne est de construire un pont intramoléculaire par formation 
d’un cycle.  
La cavité de l’éther couronne 28 (Schéma 1-16) comprenant le E-azobenzène est spécifique 
aux ions Li+ et Na+. Si une excitation UV est appliquée à cette molécule, la 
photoisomérisation E→Z a lieu et conduit à la structure 29. Cet éther couronne présente une 















E éther couronne Z éther couronne
hυ1
hυ2
28 29  
Schéma 1-16 : Effet de la lumière sur la cavité d’un éther couronne. 
 
Les systèmes présentés ci-après (Schéma 1-17) sont tout aussi intéressants. L’éther couronne 
30 perd par isomérisation son affinité pour les cations alcalins métalliques.93 Ces systèmes ne 
sont pas satisfaisants d’un point de vue de la photoréversibilité à cause de l’encombrement 
stérique dû aux liaisons en position 2,2’ de l’azobenzène 30. Quand ce lien se fait en position 
4,4’, le système est beaucoup plus flexible et réversible. 
Sous sa forme E, le système 31 ne présente pas d’affinité pour les ions métalliques alors que 
la forme Z 32 est spécifique aux ions Na+ (n=1), K+ (n=2) et Rb+ (n=3).94 L’isomérisation 
thermique Z-E supprime la coordination de ces ions métalliques. 


































Schéma 1-17: Modification de la coordination d’ions métalliques par la lumière. 
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L’insertion de cette unité photosensible conduit à un édifice cylindrique dont la géométrie 
peut être photocontrôlée.95 L’éther couronne cylindrique 33 qui contient deux azobenzènes de 
configuration E est capable d’extraire les ions polyméthylènes de diammonium, 
H3N+(CH2)nNH3+ avec n=10, 12 mais peut à peine extraire les mêmes ions pour n=4, 6. Sous 
irradiation UV, un état photostationnaire avec 35 % de E-E et 65 % de Z-Z est atteint. La 
diminution de la distance entre les deux éthers couronnes permet sous irradiation d’extraire 
les ions les plus petits. 
 
Des azobenzènes peuvent être couplés à des systèmes plus compliqués que les cryptands. Un 
exemple de sélectivité cationique avec un azobenzène porté par un calix[4]arène est montré 
sur le Schéma 1-19.96 Lors de l’irradiation, la conversion partielle forme seulement 36 % de 
forme Z. Si à la solution irradiée sont ajoutés des ions Na+, ce rapport Z-E tend vers un (47 : 
53). Les ions Na+ favorisent donc la forme Z de la molécule. Si maintenant des ions K+ sont 
introduits, l’effet inverse est observé favorisant l’espèce E. Il est donc possible d’influencer le 
photochromisme des azobenzènes par complexation avec l’un ou l’autre des cations. 
 
 
Schéma 1-19 : Sélectivité cationique de calixarène. 
 
  (b)- Photocontrôle des fonctions membranaires 
 
Les modèles de membranes contenant une unité photosensible ont été étudiés par plusieurs 
groupes de recherche dans le but de mimer les processus photobiologiques. Par exemple, la 
fluidité des membranes de phospholipides peut être contrôlée par la photoisomérisation d’un 
azobenzène incorporé dans la membrane.97 La fixation d’un surfactant contenant un 
azobenzène dans les vésicules de phospholipides perturbe la structure de la membrane et 
conduit à la formation de petits canaux perméables à l’eau.98 Quand l’excitation isomérise 
















[Z] : [E]       Cation 
 
36: 64              / 
47 : 53             Na+ 
10 : 90              K+ 




Tachibana37 a utilisé la photosensibilité des unités azobenzènes pour contrôler la conductivité 
d’un dérivé organique. La Figure 1-19 représente un interrupteur organique. Ils ont utilisé un 
azobenzène comme « unité modulable », une chaîne alkyle comme « unité de transmission » 
et un complexe de 7,7,8,8-tétracyanoquinodiméthane (TCQN) comme « unité de travail ».  
 
C8H17 N N O
 N
+ (TCQN)212





Figure 1-19 : Représentation d’un interrupteur organique. 
 
Lorsqu’une irradiation à 356 nm est appliquée, l’unité modulable émet par photoisomérisation 
un signal qui est transmis à l’unité de travail par la chaîne alkyle. Ce transfert induit un 
changement de structure et de fonction de l’unité de travail. Par irradiation à 436 nm, 
l’azobenzène E est régénéré. Une explication de ce phénomène est que l’isomérisation E→Z 
induit un changement de géométrie de l’azobenzène permettant à une conductivité de se 
mettre en place. 
 
  (c)- Photocontrôle des morphologies d’agrégats de molécules amphiphiles 
 
L’intérêt fondamental et appliqué des systèmes amphiphiles photosensibles a incité un grand 
nombre d’équipes à étudier les azobenzènes en tant qu’unités photomodulables. Dans la suite, 
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Des micelles sphériques contenant un surfactant avec une unité azobenzène sous forme E ont 
été obtenues. Lorsque l’on irradie, l’isomère Z est formé et on passe d’une micelle sphérique à 
une micelle beaucoup plus allongée sous forme de bâtonnets.99 Shimomura et coll. ont donc 
démontré que l’isomérisation du composé 34 conduit à une modification de la morphologie 









En effet, en solution aqueuse, l’isomère E s’auto-assemble pour former des agrégats 
globulaires d’un diamètre de 200 Å. Sous irradiation à 366 nm, cet agrégat conduit à la 
formation de petits bâtonnets de diamètres allant de 50 à 70 Å. Le rapport des isomères E : Z à 
l’état photostationnaire est de 55 : 45. Si une longueur d’onde d’irradiation à 450 nm est 
appliquée, on retrouve la forme globulaire originelle. 
 
La formation spontanée de vésicules par préparation d’un mélange entre un surfactant 
cationique photosensible et un surfactant anionique simple a été étudiée par Sakai et coll101 















Schéma 1-20 : Bromure de 4-butyloazobenzène-4’-(oxyéthyl)triméthylammonium (35), dodé-
cylbenzènesulfonate de sodium (36). 
 
La technique de cryofracture permet de figer les molécules afin d’étudier la forme 
tridimensionnelle des agrégats par microscopie électronique. On peut ainsi mettre en évidence 
une modification de la morphologie des agrégats par application d’une longueur d’onde à 254 
nm. Les vésicules sphériques, conséquence de l’auto-assemblage du mélange de surfactants 
sous configuration E, évoluent vers des agrégats beaucoup plus allongés sous irradiation. La 
lumière visible permet de régénérer les vésicules sphériques de départ. 
 
 
En chimie biomimétique, la construction d’architectures supramoléculaires basées sur la 
reconnaissance à l’interface eau / air a été étudiée par de nombreux groupes de recherches.102 
Chapitre 1 : Molécules amphiphiles : contrôle de leur auto-organisation 
 51 
 
Des monocouches de nucléobases peuvent former des structures bidimensionnelles à cet 
interface, mimant l’ADN.103 Shimomura et coll.104 ont préparé un dérivé de la cytosine (C) 












Des films de Langmuir sont réalisés avec une sous phase de guanosine (G). L’isotherme du Z-
azobenzène est largement modifiée quand la surface est irradiée dans le visible. La 
monocouche qui était fluide devient stable. Cette stabilité est liée à une meilleure 
complémentarité des bases C-G à l’interface pour l’isomère E. La structure moléculaire 
adoptée par cet isomère permet une meilleure reconnaissance des bases. 
 
Récemment, Eastoe et coll.105 ont introduit un surfactant photodestructible à une 
microémulsion de Aérosol OT (diéthylhexylsulfosuccinate de sodium) / eau / hexane. 
Initiallement, l’échantillon se présente sous la forme d’une solution transparente. Après 10 
minutes d’irradiation, la solution devient trouble et si l’irradiation est maintenue, une 
séparation de phase a lieu. La lumière induit une réaction photochimique irréversible 






















R =  
Schéma 1-21: Photolyse du sulfonate de 4-héxylazophényle 
 
Deux mécanismes différents sont possibles et conduisent à deux photoproduits. Des études 
précédentes107 indiquent que ces deux mécanismes dépendent du solvant utilisé et de 
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l’environnement. Le mécanisme ionique est favorisé en milieu aqueux alors qu’un milieu 
hydrophobe (micelle) est plus favorable à un mécanisme radicalaire. 
 
V- Exemples d’amphiphiles photosensibles autres que les azobenzènes 
 
Kutateladze et coll.108 ont préparé une série d’amphiphiles photolabiles dont les têtes polaires 
et les queues hydrophobes sont liées par des unités photoclivables : les dithianes. Ils ont ainsi 
développé une approche générale d’assemblage et de désassemblage photoinduit de systèmes 
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Schéma 1-22 : Dithiane photosensible. 
 
Ces lipides (Schéma 1-23) associés à des lipides naturels comme les phospholipides ou le 







































Schéma 1-23 : Quelques exemples de molécules amphiphiles photolabiles. 
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Les chercheurs ont montré que sous irradiation, ces lipides photosensibles augmentent la 
perméabilité des bicouches des liposomes et accélèrent la libération de petites molécules 
organiques. 
Des bicouches membranaires peuvent être formées par un nombre important d’amphiphiles 
synthétiques.109 Des chromophores comme l’anthracène, le naphtalène, l’azobenzène, le 
carbazole ou le stilbène peuvent être incorporés de manière covalente dans une bicouche 
synthétique. Shimomura et coll. se sont intéressés à des amphiphiles monomériques qui 















Ils ont étudié l’isomérisation de ce mélange d’amphiphiles en milieu organique et en milieu 
aqueux. Le suivi par spectroscopie d’absorption UV de l’irradiation à 330 nm de l’amphiphile 
E en solution dans d’éthanol permet par isomérisation E-Z de mettre en évidence la formation 
de l’isomère Z. Si cette irradiation est maintenue, la réaction de cyclisation du stilbène 
(Figure 1-20a) a lieu. Dans les mêmes conditions, l’irradiation à 330 nm de l’amphiphile en 
solution dans l’eau, ne conduit ni à la formation de l’isomère Z, ni à celle du produit cyclisé 
mais un produit de photodimérisation (Figure 1-20b). 
 
 
Figure 1-20 : (a) amphiphile en milieu organique (b) amphiphile en milieu aqueux. 
 
Ces chercheurs ont montré que la formation de bicouches permet de contrôler les processus 
photochimiques qui ont lieu lors de l’excitation d’un E-stilbène. 
a 
b 
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A- Présentation des modèles 
 
I- Squelette des molécules amphiphiles 
 
Pour les raisons évoquées dans la première partie de ce manuscrit, nous avons choisi 
d’élaborer des molécules amphiphiles photosensibles sur la base des azobenzènes. Une 
représentation de leur squelette est donnée Schéma 2-1. Nous retrouvons la structure propre 
des geminis avec des entités monomériques reliées entre elles par un espaceur photosensible, 
un groupement azobenzène. La partie hydrophobe de ces molécules englobe les deux cycles 
benzéniques ainsi que les deux chaînes aliphatiques hydrocarbonées. La partie hydrophile est 






OCnH2n+1H2n+1 CnO  
Schéma 2-1 : Réprésentation du squelette des molécules amphiphiles étudiées.1 
 
II- Etude théorique 
 
Les positions des têtes chargées et des queues hydrophobes sur les cycles benzéniques sont 
symétriques et doivent être placées de telle manière que l’isomérisation E-Z induise une 
modification structurale importante de la molécule. Comme nous l’avons vu dans le premier 
chapitre, nous voulons faire varier le paramètre d’empilement p c'est-à-dire le rapport entre 
les aires des têtes hydrophiles et des queues hydrophobes. 
L’étude théorique a été réalisée via la modélisation moléculaire par mécanique moléculaire 
(champ de force). Toutes les structures réalisables (Schéma 2-2) d’un point de vue 
synthétique ont été élaborées et ce n’est qu’ensuite que la modélisation moléculaire nous a 
permis de voir l’effet du changement de conformation moléculaire avant et après irradiation 
sur la manière dont les molécules s’organisent entre elles. 
                                                 
1  Pour des raisons de facilité dans la représentation des molécules, le symbole  (isomères E et 
Z) est utilisé, cependant il faut noter que les synthèses conduisent à 100 % d’isomère E. 
 








































Schéma 2-2 : Molécules cibles choisies. 
 
Les résultats de la mécanique moléculaire sont donnés ci-dessous. 
 
Amphiphiles 37 E 37 Z 38 E 38 Z 39 E 39 Z 40 E 40 Z 41 E 41 Z 
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Une représentation des données de la mécanique moléculaire sur les distances entre les têtes 





III- Construction du pont azobenzène 
 
Différentes méthodes permettent l’obtention d’un pont azobenzène. Elles peuvent être 
regroupées en deux catégories : 
 - Un couplage de deux fragments différents : par l’intermédiaire d’un sel aryldi-
azonium ou par une réaction de Mills. 
 - Un couplage de deux fragments identiques : par oxydation d’amine aromatique ou 












hυ2 , ∆ 
11,37 Å  11,70 Å  
10,34 Å  
3,43 Å  
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 1- Couplage par l’intermédiaire d’un sel aryldiazonium 
 
Les ions aryldiazoniums sont habituellement préparés in situ par réaction d’une amine 
aromatique avec de l’acide nitreux HNO2 (Schéma 2-3).1,2,3 A la différence des ions 
diazoniums aliphatiques qui se décomposent très rapidement en azote moléculaire et en 
carbocation, les ions aryldiazoniums sont assez stables pour exister en solution à température 
ambiante ou à basse température. Les étapes de formation de tels ions impliquent l’addition 

















Schéma 2-3 : Formation du sel aryldiazonium. 
 
Les sels aryldiazonium fonctionnent comme des réactifs électrophiles pour donner par 













Schéma 2-4 : Formation d’un azobenzène à partir d’un sel aryldiazonium. 
 
Cette réaction est très sensible à la nature du substituant X : le couplage avec les dérivés du 
benzène ne se produit normalement que si X est un groupement fortement électrodonneur 
comme O-, N(CH3)2 et OH. 
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 2- Couplage par réaction de Mills 
 
Les composés aromatiques nitroso combinés à des amines primaires aromatiques peuvent, 
dans l’acide acétique glacial, conduire aux composés azobenzènes (Schéma 2-5).  
 




Schéma 2-5 : Formation d’un azobenzène par une réaction de Mills. 
 
Par cette voie, des composés symétriques ou non peuvent être obtenus.4 Cette réaction est peu 
sensible à l’effet donneur ou attracteur des substituants présents sur les cycles benzéniques. 
Cependant, elle présente l’inconvénient de nécessiter la formation de deux fragments 
différents, même pour la préparation d’azobenzènes symétriques. 
 
 3- Couplage par oxydation d’amine aromatique 
 
Les amines primaires aromatiques peuvent être oxydées en composés azobenzènes (Schéma 





Schéma 2-6 : Formation d’un azobenzène par oxydation d’amine. 
 
Parmi ces agents oxydants, nous pouvons citer l’oxyde de manganèse,5,6 le dioxygène en 
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 4- Couplage réductif à partir de dérivé nitro 
 
Les composés nitro peuvent subir une réaction de couplage réductif pour former des dérivés 




Schéma 2-7 : Formation d’un azobenzène par un couplage réductif de dérivé nitro. 
 
L’agent réducteur le plus souvent utilisé est l’hydrure de lithium aluminium LiAlH4 mais 
nous pouvons également citer l’utilisation de zinc / HCl.9 
Le mécanisme de cette réaction reste complexe : une réduction du dérivé nitro en nitroso et en 
amine primaire a lieu. Le couplage peut donc être assimilé à une réaction entre les dérivés 
nitroso et amine en analogie avec le mécanisme de la réaction de Mills. Le mécanisme par 
lequel les hydrures effectuent la réduction met en jeu le transfert nucléophile de l’hydrure vers 
le groupe nitro (Schéma 2-8). L’activation de ce groupe par coordination avec l’anion 









Schéma 2-8 : Coordination de LiAlH4 et mécanisme du transfert d’hydrure. 
 
Le réactif LiAlH4 réagissant très rapidement avec les solvants protiques en libérant de 
l’hydrogène moléculaire, les réactions doivent être effectuées dans des solvants aprotiques 
comme l’éther diéthylique ou le THF. Les produits sont libérés par hydrolyse de l’alcoolate 
d’aluminium en fin de réaction. 
 
Nous avons choisi de réaliser le pont azobenzène par ce couplage réductif. Les geminis que 
nous nous proposons d’étudier sont symétriques. L’avantage de cette méthode réside dans le 
fait qu’elle permet de synthétiser de manière directe l’azobenzène sans passer par la formation 
d’une amine primaire et d’un dérivé nitroso comme c’est le cas pour la réaction de Mills. La 
diminution du nombre d’intermédiaires de synthèse est un atout essentiel. 
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B- Synthèses des amphiphiles photosensibles 
 
I- Synthèse de la molécule cible 37 
 
 1- Première voie de synthèse 
 
























Schéma 2-9 : Analyse rétrosynthétique de la molécule 37. 
 
La formation de la molécule amphiphile chargée 37 correspond à l'introduction du sel 
d'ammonium quaternaire. Cette étape rend la molécule soluble dans l’eau : ainsi pour des 
raisons d’extraction et de purification, nous avons choisi de réaliser cette étape en fin de 
synthèse. Afin de pouvoir faire varier la longueur des queues hydrophobes, la chaîne alkyle 
sera introduite le plus tard possible dans la synthèse par une réaction de Williamson à 
partir du composé 42. Le couplage peut être obtenu en milieu réducteur à partir du dérivé 
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  b- Synthèse de l’amphiphile 37 
 
   (i)- Synthèse du 4-amino-3-nitrophénol 4510  
 







44 45  
Schéma 2-10 : HNO3, H2SO4, TA, 12 heures, 32 %. 
 
Les conditions expérimentales utilisées sont les plus connues pour introduire une fonction 
azotée sur des cycles aromatiques. La nitration peut se faire dans l'acide nitrique seul 
mais le mélange acide nitrique / acide sulfurique est beaucoup plus réactif. Dans les deux 
cas, l'entité nitrante réactive est l'ion nitronium NO2+. Celui-ci se forme par protonation et 
dissociation de HNO3, l’acide sulfurique apportant le proton nécessaire à cette réaction : 
 
L'ion nitronium formé réagit sur le cycle aromatique par addition électrophile. Les effets 
activants des substituants du cycle conduisent à une orientation ortho par rapport à 
l'amine, les groupes amino et phénol activant en ortho et para. Dans le cas de cette 
réaction, l'effet donneur du groupe amino est plus important que celui de l’hydroxyle.  
Nous pouvons donner deux raisons au faible rendement de cette étape : 
- En milieu acide, l'amine est protonée ce qui peut conduire à une modification de 
l'orientation. Nous passons d'une orientation ortho / para à une orientation en méta 
pour l’amine.  
- Les liaisons hydrogène qui se forment en milieu aqueux rendent le produit soluble 
dans l'eau, qui devient donc difficile à extraire. 
Afin de réduire la solubilité de ces composés dans l’eau, une méthylation de l’amine est 
envisagée. 
 
H2SO4 + HNO3 NO2 +   HSO4 + H3O2
+ +2
-
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   (ii)- Synthèse du 4-diméthylamino-3-nitrophénol 43 
 






44 46  
Schéma 2-11 : H2CO, NaBH4, MeOH, argon, TA, 1 heure. 
 
Cette méthylation est réalisée en présence de formaldéhyde et de borohydrure de sodium. 
Selon la littérature, cette méthode a l'avantage de mener exclusivement à la biméthylation.6 La 
première étape est une attaque nucléophile du doublet libre de l’azote sur le carbone du 
formaldéhyde. La déprotonation de l’amine suivie de la protonation de l’alcool permet, par 
élimination d’eau, de conduire à l’imine. La réduction de celle-ci par NaBH4 libère le doublet 
sur l’azote nécessaire à une deuxième attaque nucléophile. On peut ainsi relancer le 
mécanisme pour obtenir le composé 46. 
Cependant, l'isolation du produit n'a pas pu être réalisée en raison de la facilité d’oxydation à 
l’air du composé 46. Le fait de méthyler l'amine augmente la densité électronique sur l'azote 
rendant 46 plus facilement oxydable que 44.  
Malgré le faible rendement conduisant au produit 45, la méthylation de l’amine après nitration 
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45 43  
Schéma 2-12 : H2CO, NaBH4, MeOH, argon, TA, 1 heure. 
 
Dans les mêmes conditions que précédemment, la méthylation de l’amine est directement 
réalisée sur le composé 45. La présence du groupement nitro devrait diminuer la densité 
électronique sur l’azote du groupement diméthylamine et ainsi rendre le composé 43 moins 
oxydable. Dans le cas de la molécule 45, la réaction souhaitée n’a pas lieu, 45 se dégrade. 
 
 2- Deuxième voie de synthèse  
 
Vues les difficultés rencontrées dans les premières étapes de la synthèse précédemment 
décrite, une voie différente est envisagée. 
 

























Schéma 2-13 : Analyse rétrosynthétique de la molécule 37. 
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Par cette voie de synthèse, nous avons choisi de pallier aux problèmes de nitration et de 
méthylation en utilisant comme réactif de départ pour cette synthèse le produit commercial 
49. La protection temporaire du phénol permet d’introduire le groupement diméthylamino par 
une réaction de substitution ipso du chlore. 
 
  (b)- Synthèse du méthylsulfonate de 4-chloro-3-nitrobenzène 4811 
 
Un effet umpolung12au niveau du phénol est obtenu par l’introduction d’un groupement 




Schéma 2-14 : NaOH, MeSO2Cl, H2O, argon, 24 heures, 55°C, 93 %. 
 
La réaction est réalisée dans l’eau en milieu basique (NaOH). L’anion phénolate réagit sur le 
chlorure de méthane sulfonate par une réaction d’alkylation. Il se forme du chlorure de 
sodium et de l’eau. Cette réaction est effectuée à température ambiante et sous atmosphère 
inerte. Une recristallisation dans le méthanol permet d’accéder au produit pur 48 avec un bon 
rendement. 
 
  (c)- Synthèse du 4-diméthylamino-3-nitrophénol 43 
 
Cette synthèse est réalisée en deux étapes. La première11 consiste à former le méthylsulfonate 
























Schéma 2-15 : (i) Me2NH (g), MeCN, NaOH 40 %, argon, TA, 24 heures, 61 % (ii) KOH, 
EtOH, reflux, 30 minutes, 90 %. 
 
La première étape est réalisée dans l’acétonitrile en présence d'un excès de diméthylamine 
suivant un mécanisme de substitution nucléophile ipso avec fixation d’un groupe 







- base + HCl
 
 
La présence des groupements électroattracteurs en para et en ortho du site de substitution est 
favorable à l’attaque nucléophile de l’amine. 
La deuxième étape13 est conduite en milieu basique (KOH) au reflux de l'éthanol. Ces deux 
étapes permettent d’accéder au produit 43 avec de bons rendements en comparaison avec la 
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  (d)- Formation du pont azobenzène14 
 










43 42  
 
Les essais de couplage ont été menés sous atmosphère inerte et sous différentes conditions 
opératoires. Les différents résultats sont regroupés dans le Tableau 2-2. 
 
Entrée Réactif Solvant Température, temps Produit 
1 LiAlH4 (5 eq) THF Reflux, 2 heures Dégradation 
2 LiAlH4 (1,5 eq) THF Reflux, 6 heures 43 
3 LiAlH4 (20 eq) THF TA, 1 jour Dégradation 
4 LiAlH4 (5eq) Et2O TA, 2 heures 43 
5 LiAlH4 (5 eq) Et2O Reflux, 6 heures Dégradation 
6 LiAlH4 (10 eq) Et2O Reflux, 2 heures Dégradation 
7 Zn, NaOH MeOH Reflux, 3 jours 43 
 
Tableau 2-2 : Conditions opératoires utilisées  pour obtenir l’azobenzène 42. 
 
Le premier essai de couplage a été réalisé au reflux du THF avec 5 équivalents de LiAlH4 
(entrée 1). La réaction souhaitée n’a pas lieu et un produit de dégradation est formé. Cette 
même réaction est menée toujours au reflux du THF mais avec un nombre d’équivalents de 
réducteur plus faible pour éviter cette dégradation. Cependant, en utilisant 1,5 équivalents de 
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Comme nous l’avions mentionné ci-avant, la réaction de couplage peut être conduite dans 
l’éther diéthylique (entrées 4-6). Ces essais donnent les mêmes résultats que ceux obtenus en 
utilisant le THF comme solvant de réaction. En présence de zinc et au reflux du méthanol 
(entrée 7), la réaction n’a pas lieu. 
 
Ces différents essais de synthèse montrent que la non réussite de cette étape de couplage n’est 
pas due à la quantité d’agent réducteur utilisé ou au solvant. Le produit de dégradation qui se 
forme peut être dû à une oxydation du produit 43. Pour validité cette hypothèse, des essais de 
couplage ont été menés sur le produit 47 où le phénol est protégé par un groupement méthane 
sulfonate. 
 











47 50  
 
Ces synthèses menées dans les mêmes conditions que précédemment ne nous ont pas permis 
d’obtenir le produit 50. Quelles que soient les conditions opératoires (Tableau 2-3), le produit 
obtenu est celui de déprotection du phénol conduisant à 43.  
 
Réactif Solvant Température, temps Produit 
LiAlH4 (2 eq) THF TA, 24 heures 43 
LiAlH4 (10 eq) Et2O TA, 6 heures 43 
 
Tableau 2-3 : Conditions opératoires utilisées  pour former 50. 
 
Ces résultats restent tout de même intéressants car nous avons réussi à pallier les problèmes 
d’oxydation.  
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Nous avons poursuivi cette voie de couplage sur le phénol protégé en introduisant la chaîne 
hydrophobe à ce stade de la synthèse. 
 
   (iii)- Couplage réductif à partir des 4-diméthylamino-3-
nitroalkyldécyloxybenzènes 51 
 









 51a   R = C16H33       51b    R = C14H29
 51c    R = C18H37       51d    R = C2H5
 51e    R = C3H7            
51  
 
Schéma 2-16 : (51a) C16H33I, K2CO3, 18-c-6, azote, THF, reflux, 24 heures, quantitatif ; RBr, 
K2C03, KI, 18-c-6, azote, THF, reflux, 24 heures, 51b (90 %), 51c (quantitatif), 51d (82 %), 
51e (89 %). 
 
L’introduction de la chaîne alkyle se fait par une réaction de Williamson. Cette réaction, 
découverte en 1850, est une substitution nucléophile d’ordre 2 (SN2). Elle est réalisée en 
milieu basique au reflux du THF. La chaîne alkyle est introduite par l’intermédiaire d’un 
halogénure d’alkyle. Au laboratoire, nous avions le choix entre plusieurs dérivés halogénés.  
La base utilisée, K2CO3, n’est pas soluble dans le THF. La cavité de l’éther couronne utilisée 
est spécifique aux cations potassium. Son action sur la base permet une meilleure solubilité de 
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52a R = C16H33      52b R = C14H29
52c R = C18H37      52d R = C2H5
52e R = C3H7
52  
 
Quelles que soient les conditions opératoires, la synthèse de l’azobenzène à partir de 
l’intermédiaire 51 n’a pas eu lieu. Dans tous les cas (Tableau 2-4), le produit de départ ne 
subit aucune réaction de réduction. 
 
Réactif Solvant Température, temps Produit 
LiAlH4 (5 eq) THF Reflux, 12 heures 51 
LiAlH4 (5 eq) DME Reflux, 12 heures 51 
LiAlH4 (10 eq) THF TA, 24 heures 51 
Zn, NaOH MeOH, H2O Reflux, 4 jours Dégradation 
 
Tableau 2-4 : Conditions opératoires de formation des azobenzènes 52 a-e. 
 
A ce stade, il est important de considérer le mécanisme d’action du réducteur LiAlH4. Comme 
nous l’avions mentionné précédemment, le transfert d’hydrure se fait par formation d’un 
complexe entre l’oxygène du dérivé nitro et le cation métallique aluminium (Schéma 2-8). 
Pour expliquer la non formation de l’azobenzène, il faut noter la position relative des 
substituants sur le cycle benzénique. Le groupement nitro subissant la réduction est en ortho 
d’un groupement diméthylamino. Il est tout à fait envisageable que l’encombrement stérique 
de ce groupe empêche la formation du complexe. 
Dans cette hypothèse, notre choix de synthèse s’est porté sur les molécules pour lesquelles ce 
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II- Synthèse des molécules cibles 38 et 39 
 
Les molécules cibles 38 et 39 ne diffèrent de la molécule 37 que par la position relative des 
têtes chargées. Dans la première, elles se trouvent en para du pont azobenzène, alors que pour 

















38 39  
 
 1- Analyse rétrosynthétique 
 
Dans cette partie, nous ne détaillerons que la synthèse de la molécule amphiphile 38. La 























54 55  
Schéma 2-17 : Analyse rétrosynthétique de la molécule 38. 
 
Le réactif de départ de cette synthèse est le 2-amino-5-nitrophénol 55. La première étape est 
une méthylation du groupement amine qui constitue un prémice à la formation de la tête 
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 2- Synthèse du 2-diméthylamino-5-nitrohexadécyloxybenzène 54 
 
Dans cette synthèse, nous avons choisi d’introduire la chaîne alkyle lors de la première étape. 


























La méthylation de l’amine a nécessité l’utilisation de diverses méthodes et conditions 
opératoires (Tableau 2-5). 
Les premiers essais de synthèse du produit 54 ont été menés en présence du iodométhane 
comme agent méthylant (entrées 1-6). La réaction est, dans tous les cas, conduite en présence 
d’une base faible K2CO3. Lorsque la réaction est réalisée à température ambiante dans 
l’acétonitrile (entrée 1), elle n’a pas lieu et on récupère le produit de départ. Des conditions 
moins douces, au reflux de l’acétonitrile (entrée 3), permettent d’aboutir au produit désiré 54. 
Cependant, la réaction n’est pas totale et conduit à la formation de deux produits, le produit 
monométhylé 57 et le produit biméthylé 54. La formation de ces deux produits a été 
également observée au reflux du THF (entrée 6) et à chaud dans le DMF (entrée 4). Lorsque 
la réaction est menée dans le DMF, la température du milieu réactionnel est importante. Dans 
un premier temps, nous avons chauffé à 60°C (entrée 4), les produits 57 et 54 se forment en 
quantités équivalentes. Une augmentation de la température à 90°C (entrée 5) conduit à la 
formation de ces deux produits, le produit 54 étant majoritaire. Cet effet de la température n’a 









Réactifs Solvant Température 
Temps 
Produits 
MeI (6 eq), K2CO3 CH3CN TA, 24 heures 56 
2 MeI (6 eq), K2CO3 DMF TA, 24 heures 57, 56 
3 MeI (6 eq), K2CO3 CH3CN Reflux, 24 heures 54, 56, 57 
4 MeI (6 eq), K2CO3, 18-c-6 DMF 60°C, 3 jours 54 (30%), 56 (35%), 57 (35%) 
5 MeI (6 eq), K2CO3, 18-c-6 DMF 90°C, 24 heures 54 (40%), 56 (35%), 57 (25%) 
6 MeI (6 eq), K2CO3, 18-c-6 THF Reflux, 10 jours 54 (16%), 56 (54%), 57 (40%) 
7 DMS (34 eq)16  65°C, 2 heures 54 (4%), 56 (traces), 57 (35%), 58 
(60%) 
8 DMS (5 eq) THF Reflux, 2 jours 56, 57 
9 DMS (5 eq), K2CO3, 18-c-6  65°C, 24 heures 54 (10%), 56 (64%), 57 (26%) 
10 DMS (28 eq)  90°C, 2 jours 54 (20%), 57 (10%), 58 (70%) 
11 NaBH4, HCHO17 MeOH Reflux, 2 heures 56 
12 NaBH3CN, HCHO, 
ZnCl218 
MeOH TA 56 
13 BuLi (2,2 eq), MeI (2,2 eq) THF TA, 24 heures 54, 56, 57, 58 
14 NaH (4 eq), MeI (2,2 eq) THF TA, 24 heures 54 (23%), 56 (20%), 57 (23%), 58 
(33%) 
 
Tableau 2-5 : Conditions opératoires utilisées pour la formation de 54. 
 
Par ces méthodes de synthèse, nous sommes arrivés à obtenir le produit 54. Cependant, les 
produits monométhylés 57 et biméthylés 54 possèdent des temps de rétention très proches et 
nous avons rencontré des difficultés pour leur séparation sur colonne chromatographique. 
Celle-ci est longue mais réalisable dans des conditions d’élution très peu polaires (pentane / 
éther diéthylique 95 / 5). Pour optimiser cette étape, nous nous sommes tournés vers d’autres 
conditions expérimentales. 
 
D’après les données de la littérature,15 l’utilisation du diméthoxysulfonate (entrées 7-10) 
comme agent de méthylation est envisageable. Cette méthode a été appliquée à la synthèse du 
produit 54 : cependant, un troisième produit de réaction est apparu, le produit quaternisé 58 
(entrée 7).  
1 
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En suivant l’évolution de la réaction par chromatographie sur couche mince, nous avons 
remarqué que la formation du produit biméthylé 54 est plus rapide que lorsque nous utilisons 
le iodométhane comme agent de méthylation. Cependant, cette rapidité va de paire avec la 
rapidité de formation du produit quaternisé. La forte densité électronique due à la présence de 
deux méthyles facilite la formation de ce dernier. 
 
Toujours d’après la littérature,16 une alkylation réductrice de l’amine est réalisable en 
présence d’un agent réducteur et du formaldéhyde (entrées 11-12). Dans un premier temps, 
nous avons utilisé le borohydrure de sodium (entrée 11) comme agent réducteur ; la réaction 
est menée au reflux du méthanol pendant deux heures. Appliquée à la molécule 56, cette 
réaction ne conduit pas au produit 54. Notre choix s’est donc porté sur l’utilisation d’un agent 
moins réducteur que NaBH4, le cyanoborohydrure de sodium (entrée 12)17 : même dans ces 
conditions, la réaction n’a pas lieu. 
Nous avons donc utilisé le butyllithium (entrée 13) dans le but d’effectuer une séquence 
déprotonation-alkylation. Dans un premier temps, nous avons additionné à froid (-40°C) au 
produit 56, dissous dans du THF, 1,1 équivalent de BuLi et 1,1 équivalent de iodométhane. 
Par CCM, la formation du produit monométhylé 57 est observée. Il était donc envisageable 
que l’addition supplémentaire de 1,1 équivalent de BuLi et de MeI permettrait de former le 
produit 54. Cependant, les résultats obtenus ne sont pas en accord avec les hypothèses 
énoncées : les produits 57 et 58 sont formés. Au final, le produit majoritaire est le produit 
monométhylé. Le fait d’additionner le iodométhane à froid (-40°C) peut faciliter la formation 
de pentane à partir du BuLi : cette réaction secondaire pourrait expliquer la formation 
majoritaire du produit 57. Pour confirmer cela, l’addition de MeI a été réalisée à température 
ambiante. Dans ces conditions, le produit 58 n’est pas formé mais le composé monométhylé 
reste majoritaire. 
 
De toutes ces expériences, les conditions expérimentales les plus propices à l’obtention du 
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Schéma 2-18 : LiAlH4, THF, ∆, azote, 24 heures, 30 %. 
 
La formation de l’azobenzène est réalisée au reflux du THF (Schéma 2-18) en présence d’un 
excès de LiAlH4 (5 équivalents). Lors de la neutralisation par l’eau de l’excès de LiAlH4, un 
sel d’hydroxyde d’aluminium est formé et malgré plusieurs lavages, on ne peut pas récupérer 
la totalité du produit resté sur ce sel. 
La réussite de ce couplage valide l’hypothèse que nous avions énoncée concernant la non 
formation du produit 52. Ici, aucune gêne stérique ne semble empêcher la formation du 
complexe. 
 





















Cette dernière étape de la synthèse conduit à la molécule cible tensioactive 38. Elle doit être 
lancée dans une verrerie dépourvue de toutes sources de tensioactifs. La verrerie est donc au 
préalable lavée et passée aux ultrasons avec du méthanol et de l’eau puis séchée à l’étuve.  
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La perméthylation de l’azote a été réalisée sous plusieurs conditions réactionnelles (Tableau 
2-6). Dans tous les cas, le réactif méthylant est utilisé en grand excès. 
 
Réactif Solvant Température, temps Produit 
MeI Et2O TA, 24 heures 53 
MeI Et2O 65°C, 2 jours 59 
MeI CH3CN Reflux, 2 jours 59 
MeI HMPA 70°C, 1 semaine Dégradation 
MeI Acétone 70°C, 1 semaine Dégradation 
MeI DMSO/THF TA, 24 heures 59 
MeBr THF 60°C, 4 jours 59 
DMS Acétone 70°C, 1 semaine 53 
DMS CH3CN Reflux, 24 heures 59 
    
Tableau 2-6 : Conditions opératoires envisagées pour la  formation du sel 38. 
 
Aucunes des conditions expérimentales utilisées ne conduisent à l’amphiphile 38. La 
formation du produit 59 pour lequel la perméthylation ne se fait que d’un seul côté de la 
molécule freine la formation de 38. Nous supposons que le sel d’ammonium quaternaire 
pauvre en électron active la fonction amine située à l’opposé par attraction des électrons à 
travers les cycles benzéniques.  
 
 5- Synthèse du 4,4’-bis(diméthylamino)-2,2’-bis(hexadécyloxy)azobenzène 66 
 










60 6261  
 
L’introduction de la chaîne alkyle à 16 carbones a tout d’abord été réalisée dans les mêmes 
conditions que pour le produit 51 (K2CO3, C16H33I, 18-c-6, THF, reflux, 24 heures, 45%).  
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Au cours de cette synthèse, la formation d’un produit secondaire a été observée. La chaîne 
alkyle a non seulement été introduite au niveau du phénol mais également au niveau de 
l’amine. Ces produits présentent sur CCM des polarités similaires rendant difficile leur 
purification sur colonne chromatographique. Afin d’améliorer le rendement, nous avons 
choisi dans un premier temps de modifier la base utilisée. Nous pensions que, contrairement à 
K2CO3, l’utilisation d’une base plus forte comme KOH faciliterait la formation du phénolate 
par rapport au phénate. La réaction conduite avec KOH (KOH, C16H33I, THF/H2O, reflux, 24 
heures, 57 %) permet d’atteindre des rendements en produit 61 légèrement plus élevés, mais 
ces conditions ne sont pas satisfaisantes. L’utilisation d’une base comme la triéthylamine a 
donné des résultats similaires. 
 
A ce stade de la synthèse, nous avons été surpris par la différence importante de sélectivité 
pour l’introduction de la chaîne. Cependant, il est intéressant de noter la position relative des 
substituants les uns par rapport aux autres des produits 55 et 61. Le groupement NO2 a un 
effet mésomère –M, il est m-orienteur et favorise donc les substitutions qui sont en méta par 
rapport à lui. Les groupements OH, NH2 et CH3 ont eux un effet +M, ils sont o/p-orienteurs.  
En l’absence de groupe désactivant l’amine, la fonction OH est moins favorable que NH2 pour 
l’introduction de la chaîne carbonée. Ceci explique en partie la difficulté à obtenir le produit 
61 sélectivement. Nous avons donc choisi de bloquer le groupement NH2. 
 
  (b)- Synthèse de 61 via une étape de protection / déprotection de l’amine 
 























Schéma 2-19 : (i) (CF3CO)2O, THF, 65°C, 1 heure, quantitatif (ii) K2CO3, C16H33I, 18-c-6, 
THF, 24 heures, reflux, 90 % (iii) K2CO3, MeOH, H2O, reflux, 3 heures, 80 %. 
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La première étape consiste donc à protéger la fonction amine de 60 en présence d’anhydride 
trifluoroacétique pour former une fonction amide. L’amine ainsi protégée permet d’introduire 
sélectivement la chaîne alkyle au niveau du phénol. La déprotection de l’amine a lieu en 
milieu basique et conduit au produit désiré 61.20 
 


















Schéma 2-20 : (i) MeI, K2CO3, 18-c-6, DMF, 90°C, 24 heures, 42 %; (ii) LiAlH4, THF, 
reflux, 24 heures, 30 %. 
 
Les conditions opératoires de méthylation de l’amine sont celles utilisées pour la synthèse du 
produit 54. Lors de l’étape de quaternisation de l’amine, les problèmes rencontrés pour la 
synthèse de 38 se sont de nouveau posés. 
 
 6- Synthèse du 2,2’-bis(diméthylamineoxyde)-5,5’-bis(hexadécyloxy)azobenzène 
38bis et du 4,4’-bis(diméthylamineoxyde)-2,2’-bis(hexadécyloxy)azobenzène 39bis 
 
Pour des raisons que nous évoquerons plus tard dans le manuscrit, nous avons choisi de 
mettre en valeur les synthèses des produits 53 et 66 en modifiant la dernière étape pour former 
les molécules amphiphiles 38bis et 39bis. 
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Les amines tertiaires peuvent être converties en amine oxyde par oxydation. Le peroxyde 
d’hydrogène est souvent utilisé mais les peracides sont aussi des agents importants 
d’oxydation. L’attaque par le peroxyde d’hydrogène conduit à la formation d’un complexe 
trialkylammonium R3N-H2O2 qui a pu être isolé.21 La décomposition de ce complexe est due 
à l’attaque de OH+ provenant du peroxyde. Le mécanisme d’oxydation par les peracides est 








Schéma 2-21: Mécanisme du peracide de Caro. 
 






























Schéma 2-22 : m-CPBA, CHCl3, 0°C (38bis) 20% (39bis) 25%. 
 
III –Synthèses des molécules cibles 40 et 41 
 
Nous avons envisagé la synthèse de deux autres molécules cibles (Schéma 2-23). Les calculs 
de mécanique moléculaire montrent une variation intéressante entre les distances des têtes 
polaires et des queues hydrophobes avant et après irradiation. 
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Schéma 2-23 : Nouvelles molécules cibles 40 et 41. 
 
D’un point de vue structural, ces molécules diffèrent des molécules 38 et 39 au niveau de la 
tête polaire chargée : un carbone supplémentaire est intégré entre le cycle benzénique et 
l’ammonium quaternaire. Il a pour but d’isoler le chromophore azobenzène de l’effet 
fortement attracteur de l’ammonium quaternaire. 
 
Cette synthèse est intéressante à deux points de vue : 
 - les difficultés rencontrées pour le produit 56 au niveau de la méthylation de l’amine 
sont supprimées. 
 - la nature de la formation du sel d’ammonium quaternaire peut pallier aux problèmes 
rencontrés pour les molécules 38 et 39. 
 
















Schéma 2-24 : Analyse rétrosynthétique pour les composés 40. 
 
Le point de départ de cette synthèse est le produit commercial 69. La formation du pont 
azobenzène se fera par un couplage réductif similairement aux synthèses précédentes. Le 
produit 67 est obtenu par une réaction de bromation des groupements méthyles.  
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La formation de l’amphiphile se fait dans ce cas-ci par une réaction de substitution des atomes 
de brome par des ammoniums quaternaires. Les contre ions seront donc des atomes de brome. 
 
       (a)- Synthèse des 2,2’-bis(méthyl)-5,5’-bis(alkyldécyloxy)azobenzènes 68 
 
Les premières étapes (Schéma 2-25) sont identiques aux étapes conduisant au produit 53. Des 
chaînes alkyles de longueurs différentes ont été introduites au niveau du composé 69. Afin 
d’étudier l’effet du volume des parties hydrophobes sur les morphologies d’agrégats, nous 










70a  R = C16H33    70b R = C14H29
70c  R = C18H37
(i) (ii)
68a  R = C16H33    68b R = C14H29
68c  R = C18H37  
Schéma 2-25 : (i) K2CO3, 18-c-6, C16H33I, THF, reflux, 24 heures, (70a) quantitative; K2CO3, 
18-c-6, RBr, KI, THF, reflux, 24 heures, 70b (90 %) 70c (85 %) (ii) LiAlH4, THF, reflux, 24 
heures, 68a (33 %) 68b (30 %) 68c (30 %). 
 











68 67a C16H33   67b C14H29
67c C18H37  
Schéma 2-26 : NBS, (PhCO2)2, CCl4, azote, reflux, 6 heures, 67a (54%), 67b, (55 %), 
 67c (49 %). 
 
L’étape de bromation est réalisée au reflux du tétrachlorure de carbone. L’agent de bromation 
utilisé est le N-bromosuccinimide (NBS). Cette réaction n’est pas totale mais nous n’avons 
pas observé de produit monobromé. Les produits 68 et 67 possèdent des temps de rétention 
très proches. L’obtention des produits 67 se fait par purification sur colonne chroma-
tographique, celle-ci est longue et fastidieuse et se fait dans des conditions d’élution très peu 
polaires. 
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Schéma 2-27 : Me3N (g), THF, TA, 24 heures, 40a (80 %), 40b (85 %), 40c (80 %). 
 
La substitution du brome se fait par l’intermédiaire de la triméthylamine que l’on fait buller 
dans le milieu réactionnel. Plusieurs solvants ont été utilisés pour réaliser cette étape : un 
mélange CH3CN / THF, l’éther diéthylique, le THF, le DMF ou l’acétone. Quel que soit le 
solvant utilisé, la réaction a lieu. Pour des raisons de facilité de distillation et d’utilisation, 
nous utiliserons toujours le THF. 
L’obtention des produits purs 40a-c se fait par précipitation avec de l’acétone du produit 
dissous dans un minimum de chloroforme. Les produits sont ensuite dissous dans de l’eau 
ultra pure et filtrés sur filtres millipores afin d’être lyophilisés. 
 
 2- Analyse rétrosynthétique de l’amphiphile 41 
 
L’analyse rétrosynthétique (Schéma 2-28) de l’amphiphile 41 diffère des geminis 
précédemment étudiés dans les premières étapes. En effet, la molécule similaire au produit 69 
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Schéma 2-28 : Analyse rétrosynthétique. 
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Le réactif de départ est le produit commercial 75. Afin d’introduire le groupement nitro 
permettant le couplage réductif, il faut réaliser une substitution ipso d’un groupement 
hydroxyle. L’introduction de la chaîne alkyle conduit au produit 73 qui subit une réaction de 
réduction de l’amine. Le produit 72 étant ainsi formé, la suite de la synthèse est similaire à 
celle conduisant à 40. 
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Schéma 2-29 : NH4Cl, NH3 28%, H2O, 180°C, 12 heures, 40 %. 
 
La substitution du groupement hydroxyle par un groupement amine est réalisée en milieu 
basique. La réaction menée à 180°C dans un autoclave n’est pas totale. Le produit souhaité est 
soluble dans la phase aqueuse, ce qui a posé quelques problèmes pour son isolation. Une 
distillation à pression réduite de l’eau a été réalisée avant d’effectuer une purification sur 
colonne chromatographique flash. Ces étapes d’extraction et de purification expliquent le 
faible rendement de cette réaction. 
 
  (b)- Synthèse de 73 via une étape de protection / déprotection de l’amine 
 
Comme pour la synthèse du produit 61, l’alkylation du phénol ne se fait pas avec de bons 
rendements. La chaîne alkyle se met indifféremment sur l’amine et le phénol. Une étape de 
protection / déprotection de l’amine est nécessaire. 
 


















Schéma 2-30 : (i) (CF3CO)2, THF, 65°C, 1 heure, quantitatif (ii) K2CO3, C16H33I, 18-c-6, 
THF, 24 heures, reflux, 90 % (iii) K2CO3, MeOH, H2O, reflux, 3 heures, quantitatif. 
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Schéma 2-31 : MgSO4, KMnO4, acétone/H2O, 25-30°C, 4 jours, 25 %. 
 
L’oxydation de l’amine aromatique est réalisée en présence du permanganate de potassium. 
Durant l’addition de KMnO4, le milieu réactionnel doit être maintenu entre 25 et 30°C pour 
éviter sa rapide consommation par réaction avec l’acétone. L’utilisation de MgSO4 permet de 
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  (d)- Synthèse du bromure de 3,3’- bis(hexadécyloxy) -5,5’- bis(1,1,1-
triméthylammoniuméthyl)azobenzène 41 
 


























Schéma 2-32: (a) LiAlH4, THF, reflux, 24 heures, 33% (b) NBS, (PhCO2)2, CCl4, azote, 
reflux, 6 heures, 51 % (c) Me3N (g), THF, TA, 24 heures, 80 %. 
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A- Etudes des molécules amphiphiles par spectroscopies UV 
 
I- Spectres d’absorption UV des isomères E des produits 40a-c et 38bis 
 
Trois millilitres d’une solution d’amphiphiles de concentration connue dans le chloroforme 
sont introduits dans la cuve UV. Les spectres d’absorption UV (Figure 3-1) ont été réalisés à 








































Figure 3-1 : Spectres d’absorption UV dans le chloroforme des isomères E de 40a (1,2 10-4 
mol L-1, ⎯), de 40b (1,3 10-4 mol L-1, ⎯), de 40c (4,8 10-3 mol L-1, ⎯) et de 38bis (4,4 10-5 
mol L-1, ⎯). 
 
Les spectres d’absorption UV des amphiphiles synthétisés sont caractéristiques des spectres 
d’absorption des azobenzènes donnés dans la littérature. Les deux bandes d’absorption UV 
sont présentes : une bande de forte intensité aux alentours de 325 nm correspondant à la 
transition ππ* du chromophore et une bande de plus faible intensité vers 450 nm pour la nπ*. 




















Tableau 3-1 : Coefficients d’extinction molaire ε (L mol-1 cm-1) pour 40a-c et 38bis. 
 
II- Effet de la longueur d’onde d’irradiation sur les isomères E 
 
L’observation de l’isomère Z a été réalisée pour différentes longueurs d’onde d’irradiation. 










































Figure 3-2 : Effet de la longueur d’onde d’irradiation pour l’isomère 40c (CHCl3, 1,33 10-4 
mol l-1): 40c-E (⎯), à l’équilibre photostationnaire après irradiation: à 285 nm (30 minutes, 
⎯), à 300 nm (30 minutes, ⎯), à 320 nm (25 minutes, ⎯), à 355 nm (25 minutes, ⎯), à 365 




ε ; λ max ε ; λ max 
40a 18780 ; 329 nm 1490 ; 450 nm 
40b 19670 ; 323 nm 990 ; 450 nm  
40c 20470 ; 323 nm 1240 ; 450 nm 
38bis 13150 ; 323 nm 1520 ; 450 nm  
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Ces longueurs d’onde ont été choisies autour de la bande maximale d’absorption située à 325 
nm. Le système d’irradiation est un banc optique permettant de fixer une longueur d’onde 
précise à l’aide d’un monochromateur équipé d’un réseau. Pour chaque longueur d’onde, un 
spectre UV est enregistré toutes les cinq minutes jusqu’à ce qu’il n’y ait plus d’évolution au 
niveau de l’intensité des bandes d’absorption. 
 
Le meilleur rapport entre les coefficients d’extinction molaire des isomères E et Z à 323 nm 
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Figure 3-3 : Rapport de l’absorbance à 323 nm des isomères E et Z de 40c pour différentes 
longueurs d’onde d’irradiation. 
 
III- Spectres d’absorption UV des isomères Z de 40a-c et 38bis 
 
Trois millilitres d’une solution d’amphiphiles de concentration connue dans du chloroforme 
deutéré sont placés dans une cuve UV. Les spectres d’absorption électronique des isomères E 
sont enregistrés puis les solutions sont irradiées pendant 10 min à 365 nm (lampe 7 W) 
jusqu’à atteindre l’équilibre photostationnaire. Un nouveau spectre d’absorption UV 
correspondant aux mélanges d’isomères E et Z est enregistré. 
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Une fois l’état photostationnaire atteint, un spectre de résonance magnétique nucléaire (RMN) 
permet de mettre en évidence la position relative des pics correspondant aux isomères E et Z. 
Une mesure de l’intensité relative des pics correspondant à un même groupement chimique 
pour les deux formes nous conduit à la proportion de ces deux isomères à l’état 
photostationnaire. Un exemple est donné pour le produit 38bis. 
 
Figure 3-4 : Spectre RMN 1H (CDCl3) du mélange E–Z de 38bis. 
 
Cette étude a été réalisée dans les mêmes conditions pour les produits 40a-c. Les proportions 








Tableau 3-2 : Pourcentages en isomères E et Z des composés 40a (utilisation d’un banc 
optique), 40b-c et 38bis (utilisation lampe 7W) obtenus après 10’ d’irradiation à 365 nm dans 
du CDCl3. 
 
Amphiphiles E Z 
40a 20 % 80 %
40b 45 % 55 %
40c 51 % 49 %
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La connaissance de ces proportions nous permet d’estimer le spectre de l’isomère Z par 
rapport au spectre UV du mélange Z, E par la relation suivante : 
 



































Figure 3-5 : Spectres d’absorption UV de 40a (CDCl3, 1,2 10-4 mol L-1) : 40a-E (⎯) et 40a-
Z (⎯). 
 
De manière identique, les spectres d’absorption électronique pour les geminis 40b, 40c et 38 
bis sous forme Z ont été estimés, les coefficients d’extinction molaire correspondant aux 













































Absmélange - % E x AbsE
% Z 
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IV- Etude de l’isomérisation Z→E 
 
L’isomérisation Z→E peut être ménée sous différentes conditions. Le retour vers la forme E 
peut se faire par irradiation dans le visible ou thermodynamiquement à l’obscurité. 
Pour chaque étude, 3 mL d’une solution d’amphiphile de concentration connue dans le 
choloroforme sont placés dans une cuve de trajet optique 1 cm. L’échantillon ainsi préparé est 
directement irradié à la longueur d’onde désirée. 
 
 1- Isomérisation Z→E à la lumière ambiante 
 
L’étude de l’isomérisation Z→E dans les conditions de lumière ambiante a été réalisée pour le 
gemini 40a (Figure 3-6). La solution est irradiée pendant 10 minutes à 365 nm pour atteindre 
l’état photostationnaire. Des spectres d’absorption électronique sont enregistrés après 10 
minutes, 40 minutes, 1 heure et 2 heures d’exposition à la lumière du jour. Après deux heures, 



































Figure 3-6 : Etude de l’isomérisation Z→E dans le visible de 40a (CHCl3, 1,2 mol L-1): 
isomère E (⎯), équilibre photostationnaire obtenu après 10 minutes d’irradiation à 365 nm 
(⎯), retour dans le visible : 10’ (⎯), 40’ (⎯), 1 h (⎯), et 2h (⎯). 
 
Cette étude nous apporte une donnée essentielle : la molécule 40a est sensible à la lumière du 
jour. Photochimiquement, ces données sont importantes car nous sommes en présence d’un 
système très sensible.  
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Pour les études de caractérisation des agrégats en solution et du comportement des films 
monomoléculaires sur une surface d’eau de ces molécules sous forme Z, il donc important de 
travailler en absence de lumière. 
 
 2- Isomérisation Z→E par irradiation de l’isomère Z 
 
L’étude de l’isomérisation Z→E par excitation de l’isomère Z a été menée sur les amphiphiles 







































Figure 3-7 : Etude de l’isomérisation Z→E de 40a (CHCl3, 1,2 10-4 mol L-1): isomère E (⎯), 
équilibre photostationnaire obtenu après 10 minutes d’irradiation à 365 nm (⎯), irradiation 
à 450 nm pendant : 20’ (⎯), 35’ (⎯), 50’ (⎯) et 60’ (⎯). 
 
Après 60 minutes d’irradiation à 450 nm des geminis 40a et 38bis, nous avons retour vers la 
forme E. Cependant, la bande d’absorption caractéristique de l’isomère E ne retrouve pas son 
intensité de départ. Pour des mêmes temps d’irradiation, le taux de conversion vers la forme E 
est plus marqué pour 40a que pour 38bis (Tableau 3-4). Ceci peut être corrélé avec le plus 
fort taux de conversion sous irradiation à 365 nm pour le produit 38bis. 
 






































Figure 3-8 : Etude de l’isomérisation Z→E de 38bis (CHCl3, 5,6 10-5 mol L-1): isomère E 
(⎯), équilibre photostationnaire obtenu après 10 minutes d’irradiation à 365 nm (⎯), 
irradiation à 450 nm pendant : 10’ (⎯), 20’ (⎯), 30’ (⎯), 40’ (⎯) et 50’ (⎯). 
 
 20’ 30’ 40’ 50’ 60’ 
[E] / [Z] 
40a 
69 / 31 77 / 23  81 / 19 85 / 15 
[E] / [Z] 
38bis 
43 / 57 50 / 50 58 / 42  60 / 40 
 
Tableau 3-4 : Evolution du rapport [E] / [Z] à 329 nm de 40a et 38bis en fonction du temps 
d’irradiation à 450 nm à partir de l’état phostationnaire obtenu après 10’ d’irradiation à 365 
nm 40a : [E] / [Z] = 53 / 47, 38bis : [E] / [Z] = 26 / 74. 
 
 3- Isomérisation thermique Z→E  
 
Il est nécessaire de connaître le retour thermique Z→E à l’abri de la lumière afin de pouvoir 
adapter nos expériences de film de Langmuir et de microscopies optique et électronique. Cette 
étude a été menée pour les geminis 40a et 38bis (Figure 3-9). 
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Figure 3-9 : Etude de l’isomérisation thermique à 328 nm (obscurité, 20°C, CHCl3) de 40a 
(3,2 10-4 mol L-1) et 38bis (1,5 10-4 mol L-1). 
 
Ces courbes nous donnent accès aux vitesses d’isomérisation k(Z→E) et aux temps de demi-vie 
des composés. Ces données sont regroupées dans le Tableau 3-5. 
 
 k (s-1) t 1/2 
40a 4 10-5 5 heures 
38bis 1,3 10-5 14 heures
 
Tableau 3-5: Vitesse d’isomérisation et temps de demi-vie de 40a et 38bis. 
 
L’étude du retour thermique Z→E est réalisée sur le gemini 40a à 45°C. L’isomère Z est 
obtenu par irradiation pendant 10 minutes à 365 nm. La cuve est ensuite plongée dans un bain 
à 45°C pendant 20 minutes. Les spectres d’absorption électronique UV montrent un retour 
progressif vers la forme E (Figure 3-10).  
 




































Figure 3-10 : Etude de l’isomérisation thermique Z→E de 40a (CHCl3, 1,2 10-4 mol L-1): 
isomère E (⎯), équilibre photostationnaire obtenu après 10 minutes d’irradiation à 365 nm 
(⎯), isomérisation à 45°C pendant : 10’ (⎯) et 20’ (⎯). 
 
V- Détermination du rendement quantique d’isomérisation 
 
Le rendement quantique d’isomérisation est défini comme étant le rapport du nombre de 




 1- Actinométrie : flux de photons issus de la lampe 
 
La détermination du rendement quantique d’isomérisation nécessite la mesure de l’intensité 
lumineuse I0 émise par la lampe. Cette intensité I0 est mesurée à l’aide d’un actinomètre, 






Φi =  Nombre de molécules isomérisées Nombre de photons absorbés 
Chapitre 3 : Caractérisations physico-chimiques des systèmes amphiphiles 
109 
 











A B  
L’irradiation de la forme A à 350 nm donne la forme B avec un rendement quantique (ΦAb = 
0,2), puis redonne l’isomère A par irradiation dans le visible. 
 
Figure 3-11 : Spectre d’absorption électronique de l’Aberchrome 540. 
 
Dans la pratique, dans une cuve en quartz de trajet optique de 1 cm, on place 3 cm3 d’une 
solution d’Aberchrome à 10-3 M dans le toluène et on mesure son absorbance à 494 nm. On 
irradie ensuite la cellule à 350 nm par le faisceau lumineux issu de la lampe. Le contenu de la 
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Sachant qu’à 494 nm l’isomère A n’absorbe pas, l’intensité lumineuse I0 émise par la lampe à 




Abs0 : Absorbance de la solution d’Aberchrome à l’instant t=0 
Abst : Absorbance de la solution d’Aberchrome à l’instant t 
V : Volume de la solution 
N : 6,02 x 10-23 mol-1 
ε : Coefficient d’extinction molaire de B à 494 nm,1 ε(B)=8200 L mol-1 cm-1 
ΦR : rendement quantique de la réaction A-B, ΦR =0,2 
t : temps d’irradiation en secondes 
 
Une solution d’Aberchrome dans le toluène a été irradiée pendant 20 minutes à 350 nm, le 
flux de photons issus de la lampe est de I0 = 7,35 1014 photons par seconde. 
 
 2- Rendement quantique d’isomérisation 
 
Pour déterminer les rendements quantiques d’isomérisation E→Z (ΦE→Z) et Z→E (ΦZ→E), 3 
mL d’une solution de 40a dans le chloroforme sont irradiés dans les mêmes conditions que 
l’actinomètre pendant une heure pour obtenir un taux de conversion à 450 nm de 10 %.  
 
Ces rendements quantiques sont définis par la relation suivante : 
 








φE→Z ou φZ→E  =  
Io = 
(Abs0-Abst) x V x N
ε x φR x t
Nombre de photons en isomères Z ou E par seconde 
Nombre de photons absorbés 
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  (a)- Rendement quantique d’isomérisation E→Z 
 
Soit [t]0 la concentration de 40a et x le nombre de photons absorbés par l’isomère Z par 
seconde :  
isomère E → isomère Z 
   t = 0  [c]t=0   0 
   t = 60’  [c]t 0-x   x 
 
A l’état phostationnaire, l’absorbance du mélange E–Z est égal à la somme des absorbances 
des isomères E et Z. 
Abs totale = Abs E + Abs Z 
Abs totale = εE × [E] + εZ × [Z] 




 avec εE (365 nm) = 14620 L mol-1 cm-1  
        εZ (450 nm) = 2130 L mol-1 cm-1  
 
La mesure de l’absorbance a été réalisée pour un taux de conversion de 10 % à 450 nm. Le 
nombre de molécules absorbées par l’isomère Z vaut donc x= 9,984 10-8 mol L-1cm. Or 3 mL 
de solution sont placés dans la cuve et l’irradiation à 365 nm a été réalisée pendant 3600 
secondes. Le nombre x vaut donc 4 10-5 *(0,003*N/ 3600) soit 1,8 1014 photons par seconde. 
 







x =  
 
 
Abs E –Abs totale
εE(365 nm) - εZ(365nm)
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  (b)- Rendement quantique d’isomérisation Z→E 
 
A l’état phostationnaire, la vitesse de formation de l’isomère Z est égale à la vitesse de 
formation de l’isomère E et les proportions en isomères E et Z sont respectivement 0,20 et 
0,80. 
 
En appliquant le principe de l’état photostationnaire, on peut écrire :  




Le rendement quantique d’isomérisation Z→E est de 0,43 ± 0,8 
 






ε E Φ E→ZΦ Z→E =
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B- Film de langmuir 
 
I- Description de la méthode 
 
Les films minces de molécules amphiphiles organisés sur une surface polaire sont connus et 
manipulés depuis très longtemps mais les premières études sur leur physico-chimie ont été 
réalisées par Langmuir et Blodgett dans la première moitié du XXème siècle.2,3 
 
 1- Préparation 
 
La cuve (Figure 3-12) est remplie avec de l’eau pure ce qui constitue la sous-phase. Un 
tensiomètre est suspendu et immergé partiellement dans la solution aqueuse pour mesurer la 









Figure 3-12 : Schéma d’une cuve de Langmuir. 
 
Les molécules amphiphiles dissoutes dans un solvant volatil (chloroforme, en général) sont 
épandues à l’interface eau-air et occupent toute l’aire disponible à l’interface. Deux barrières 
mobiles en téflon vont modifier cette aire disponible, et donc l’aire moyenne occupée par 
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 2- Compression 
 
Avant de décrire les différentes étapes de la compression d’un film de Langmuir, quelques 
grandeurs thermodynamiques doivent être considérées.4 La tension de surface, notée γ, d’une 
interface plane est la variation de l’énergie libre de Gibbs du système en fonction de la surface 
(S) pour une température (T), pression (P) et composition (ni) constante. 
 
La tension de surface est toujours positive et elle diminue en présence d’une monocouche. 
Pour l’eau pure, la tension à une température de 20°C et à la pression atmosphérique est de 
72,8 mN.m-2. La diminution de la tension de surface d’un liquide pur, γ0, produite par une 
monocouche est suivie par la mesure de la pression de surface, Π, définie par : 
Π = γ0 − γ 
Lors de la compression de la monocouche par déplacement de la barrière mobile, l’aire par 
molécule à l’interface diminue et la pression de surface augmente généralement. 
 
Figure 3-13 : Schématisation d’une isotherme de compression. 
 
Pendant la compression, les molécules amphiphiles se rapprochent les unes des autres et les 
interactions intermoléculaires augmentent de sorte que la tension de surface diminue. La 
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l’isotherme de compression : elle est caractéristique de chaque système molécule amphiphile-
sous-phase et est dépendante de la température. 
 
Dans une isotherme de compression, on distingue différentes zones: 
- Une première zone pour les pressions de surfaces très faibles où les aires par 
molécules sont très grandes. Les molécules se trouvent trop éloignées les unes des 
autres pour interagir, ce qui est analogue à une phase gaz. Dans les conditions 
expérimentales habituelles, dès que la solution est épandue à l’interface eau-air, le 
film est dans un état plus dense par rapport à une phase gazeuse : il y a coexistence 
entre une phase gaz et une phase liquide. 
- Quand la pression de surface augmente, l’aire par molécules diminue et les chaînes 
aliphatiques des molécules amphiphiles commencent à interagir par des forces de 
Van der Walls. Cet état du film est l’équivalent d’une phase liquide. 
Eventuellement, il peut y avoir plusieurs phases liquides avec différents états selon 
la monocouche. 
- Un autre changement de pente dans l’isotherme peut également indiquer la 
formation d’une phase solide. Les molécules amphiphiles s’approchent de façon à 
ce que les têtes polaires forment un arrangement compact à l’interface. Cette 
organisation donne lieu à une monocouche de structure type cristalline. 
- Si l’on augmente encore la pression de surface, il arrive un moment où la 
monocouche n’est plus stable : à ce moment là se produit le collapse. La pression 
de collapse est la pression la plus grande de compression du film de Langmuir sans 
expulsion de molécules hors de la monocouche formant des nouvelles phases 
(multicouches, agglomérats tridimensionnels ou dissolution des molécules dans la 
sous-phase avec possibles formations de micelles). 
 
II- Formation des films de Langmuir 
 
 1- Mise en forme des échantillons 
 
Un volume connu d’une solution d’amphiphile (concentration connue dans le chloroforme) 
est déposé sur la surface d’eau. Après évaporation du solvant l’isotherme de compression est 
enregistré jusqu’au collapse. 
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Les isothermes de compression du mélange Z-E ont été réalisées de la manière suivante : une 
solution d’amphiphile est irradiée pendant 10 minutes à 365 nm. Le dépôt est réalisé à 
l’obscurité puis l’irradiation est maintenue pendant la compression (Figure 3-14). 
 
 
Figure 3-14 : Système d’irradiation du banc de Langmuir. 
 
 2- Isothermes de compression avant irradiation et à l’équilibre photostationnaire 
 
Les isothermes de compression des molécules amphiphiles étudiées 40a et 38bis sur une 
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Figure 3-15: Isothermes de compression de 40a avant (⎯) et à l’équilibre photostationnaire 
(⎯). 
 
L’isotherme de compression de 40a (Figure 3-15) montre des aires par molécule plus petites 
que le système après irradiation. Dans le cas de l’isomère E, on observe une montée en 
pression à 150 Å2/molécule tandis que pour le mélange E-Z, cette montée se fait pour des 
aires plus grandes (230 Å2/molécule). Pour l’isomère E, l’aire par molécule avant le collapse 
est de 49 Å2/molécule pour une pression de 41 mN/m tandis que pour le système après 
irradiation, cette aire est de 68 Å2/molécule pour une même pression. 
 
D’après les calculs théoriques de mécanique moléculaire (champ de force), la distance entre 
les têtes hydrophiles est plus grande sous forme E que sous forme Z. Cela implique que l’aire 
occupée par l’isomère E sur une surface d’eau doit être plus grande que pour l’isomère Z, or 
ce n’est pas le cas dans notre système. Si l’on regarde de plus près les résultats de la 
mécanique moléculaire, on s’aperçoit que les cycles benzéniques de l’isomère E sont plans 
l’un par rapport à l’autre tandis que pour l’isomère Z, ces cycles sont perpendiculaires. 
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La réponse à l’irradiation de la monocouche formée par les molécules 40a peut être mise en 
évidence par l’expérience décrite ci-dessous (Figure 3-16). Le système d’irradiation utilisé 
pour isomériser les molécules sur le film (Figure 3-14) nous donne accès à deux longueurs 
d’onde d’irradiation, 365 et 254 nm. Ainsi si on arrête la compression à un moment donné de 
l’isotherme, il est possible de regarder l’évolution de cette pression en fonction du temps. 
L’utilisation de la longueur d’onde à 365 nm permet l’isomérisation E→-Z avec une 
augmentation de la pression de surface et au contraire l’irradiation à 254 nm permet 
l’isomérisation Z→E accompagnée d’une diminution de cette pression. 
 
 
Figure 3-16 : Effet de la longueur d’onde d’irradiation sur un film de Langmuir. 
 
L’amphiphile zwitterionique 38bis semble présenter une réponse beaucoup moins importante 
au niveau des isothermes de compression (Figure 3-17). Les deux isothermes avant 
irradiation et à l’équilibre photostationnaire montent en pression pour des aires par molécule 
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Pour l’isomère E, l’aire par molécule avant le collapse est de 56 Å2/molécule pour une 
pression de 41 mN/m tandis que pour le système après irradiation, cette aire est de 64 
Å2/molécule pour une même pression.  
 
 
Figure 3-17: Isothermes de compression de 38bis avant irradiation (⎯) et à l’équilibre 
photostationnaire (⎯). 
 
L’aire par molécule occupée pour l’amphiphile 38bis n’est pas en accord avec les résultats 
obtenus par la mécanique moléculaire. Les résultats peuvent s’expliquer, comme pour le 
gemini 40a par la non planéarité des cycles benzéniques après irradiation. D’autre part, la plus 
faible différence par rapport à 40a de l’aire par molécule sur la surface d’eau avant le collapse 
n’est pas en accord avec la plus forte proportion en isomère Z de 38bis par rapport à 40a 
obtenue à l’état photostationnaire. Il est possible qu’une plus faible répulsion entre les têtes 
chargées des amphiphiles zwitterioniques stabilise le système et induise un meilleur 
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III- Détermination de la concentration d’agrégation critique (CAC) 
 
Les résultats obtenus sur la mesure de la CAC sont donnés à la Figure 3-18. La CAC du 
gemini 40a est de 2,5 10-6 mol L-1. Cette faible CAC peut s’expliquer par la longueur des 
chaînes hydrocarbonées (16 carbones) mais aussi par la présence de deux cycles aromatiques, 
très peu polaires. 
 
Figure 3-18: Détermination de la CMC pour les geminis 40a et 40b par conductimétrie. 
 
Le gemini 40b est mis en solution dans de l’eau ultra pure. La solution obtenue est claire et la 
conductivité est plus grande que pour 40a. Les solutions de 40a apparaissent troubles alors 
que celles de 40b sont claires pour une même concentration, ce qui semblerait indiquer que si 
40a forme des vésicules, 40b forme des structures micellaires, plus petites (∼ nm), et qui par 
conséquent ne diffusent pas la lumière visible. La valeur de la CMC pour l’amphiphile 40b a 
été déterminée par tensiométrie (Figure 3-19) et est de l’ordre de 3 10-5 mol L-1. Cette 
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Figure 3-19: Détermination de la CMC pour le gemini 40b par tensiométrie. 
 
Le gemini 38bis est très peu soluble dans l’eau. Par conséquent la CMC est encore plus basse 
que pour 40a et 40b qui sont déjà à la limite du mesurable (10-6 mol L-1). Vue la faible 
solubilité du gemini zwitterionique, nous avons étudié sa solubilité en le forçant à se mettre 
sous forme cationique. A une solution de 10 mM de 38bis (non soluble), quelques gouttes 
d’acide chlorhydrique sont additionnées, la précipitation se trouve accentuée. Si l’on ajoute 
quelques gouttes d’acide acétique à une solution de 10 mM de 38bis, la solubilité est 
améliorée mais la solution n’est complètement soluble qu’après addition d’eau ultra pure, la 
concentration en gemini est alors de 1 mM. 
Le contre ion Cl- est mou car fortement polarisable. Le nuage électronique va avoir tendance à 
se déformer pour recouvrir la charge positive. Ce fort recouvrement orbitalaire est dû à une 
faible distance entre l’ion et le contre ion, ce qui réduit la solubilité dans les solvants polaires. 
A l’opposé, le contre ion CH3CO2- est faiblement polarisable (dur) d’où l’effet inverse 
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C- Etude par des techniques de microscopie des agrégats formés 
par le gemini 40a 
 
I- Nature des agrégats formés 
 
Les photos de microscopies optique et électronique (Figure 3-20) des agrégats formés à partir 
du composé 40a en solution montrent la présence de vésicules.  
 
 
Figure 3-20: Clichés de 40a en microscopies optique (a) 5 mmol (b) 20 mmol et électronique 
(c), (d) 20 mmol. 
 
Lorsque l’on irradie la lame, les vésicules semblent se coller aux parois, ce qui explique leur 
augmentation en nombre sur les clichés de la Figure 3-21 (écriture du J). Avec les courants 
qui existent dans l’échantillon, les vésicules qui arrivent dans l’aire d’irradiation viennent 
s’ajouter à celles déjà piégées. Cet effet peut être mis à profit pour générer des images à partir 
d’une solution de vésicules.  
(a) (b) 
(c) (d) 
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Ceci ouvre de nombreuses perspectives dans la manipulation de vésicules en tant que 












Echelle : 20 µm 
Figure 3-21 : Clichés de microscopie optique de 40a (10 mmol) : écriture d’un J par 
irradiation. 
 
L’irradiation de la lame du microscope conduit à l’observation de deux phénomènes (Figure 
3-22). Sous l’effet du faisceau de la lampe, les vésicules bougent pour se rapprocher de la 
surface de la lame (b) puis viennent se coller sur celle-ci (d). L’isomérisation Z→E provoque 
une modification structurale de l’amphiphile entraînant une variation de paramètre 
d’empilement p, il est donc possible qu’une déstabilisation des vésicules se produise (c). Si 
l’irradiation est maintenue, elles viennent se coller à la paroi de la lame (d). 
 
 
 (a)   (b)    (c)    (d) 
Figure 3-22 : Représentation schématique du collage d’une vésicule sur la paroi de la lame 
sous irradiation. 
 
hυ hυ hυ 
Surface non irradiée
Surface irradiée
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II- Modification de la courbure par addition de sel 
 
 1- Explication de la méthode choisie 
 
L’irradiation des vésicules formées par le gemini 40a ne provoque pas une transition de phase 
de celles-ci. Il est possible que nous soyons trop loin de cette transition pour qu’un simple 
stimulus extérieur (la lumière) puisse induire une modification de la courbure. Nous avons 
choisi d’additionner à 40a un sel, le salicylate de sodium (Schéma 3-1) pour augmenter le 





Schéma 3-1 : Salicylate de sodium. 
 
L’introduction de ce sel permet d’échanger le contre ion bromé par l’ion salicylate. Celui-ci 
étant plus volumineux, il pourrait nous permettre de se rapprocher de la transition de phase. 
 
 2- Détermination du rapport 40a / sel 
 
Afin de déterminer le rapport de concentration 40a / sel permettant de se placer au niveau de 
cette transition de phase, plusieurs mélanges ont été réalisés. Les mélanges sont réalisés par 
addition de volumes choisis en sel et en 40a. Les résultats obtenus sont regroupés sur la 
Figure 3-23 : 
- Pour un rapport de 40a / sel >1, le système est un milieu fluide avec formation de 
vésicules. 
- Pour un rapport compris entre 1/3 < 40a / sel > 1, le milieu est visqueux et les 
images observées au microscope optique indiquent qu’il y a formation de 
vésicules. 
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Figure 3-23 : Effet de l’irradiation en fonction des concentrations en salicylate de sodium et 
en gemini 40a. 
 
Pour chaque mélange de 40a / sel, l’irradiation de la surface de la lame est réalisée. Nous 
avons observé que plus le milieu devient fluide, plus la réponse à l’irradiation est lente 
jusqu’à ce qu’il n’y ait aucun effet. Certains clichés des solutions 40a : sel sont présentés ci-
dessous. 
 Echelle :  20 µm 
 
Figure 3-24 : Clichés de microscopie optique de différentes solutions : 40a / sel  (10,8 mmol / 
27,5 mmol): (a) avant irradiation (b) après irradiation ; 40a / sel (10,6 mmol / 28 mmol) (c) 
avant irradiation (d) après irradiation ; 40a / sel (10 mmol / 25 mmol) (e) avant irradiation 
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L’irradiation de la surface de la lame du microscope induit une modification de l’aspect des 
vésicules pour certains rapports de concentration 40a : sel. Nous avons attribué ce 
changement d’aspect à une séparation de phase. 
 
 3- Microscopie électronique : cryofracture 
 
Certains échantillons correspondant à un rapport 40a / sel < 1 sont analysés en microscopie 
électronique. Dans tous les cas, avant et après irradiation, de nombreuses vésicules (Figure 3-
25) sont visibles sur les clichés. Aucune différence n’a pu être observée entre les systèmes 




Figure 3-25 : Clichés de miscroscopie électronique après cryofracture :(a), (b) ; 40a (20 
mmol) + salicylate de sodium (60 mmol) (c), (d), 40a (20 mmol) + salicylate de sodium (60 
mmol). 
 
Les images de microscopie électronique conduisent aux mêmes observations que pour 
l’amphiphile 40a seul. La nature de la séparation de phase n’a pas pu être mise en évidence 




Échelle : 0,5 µm Échelle : 0,5 µm
Échelle : 200 nm Échelle : 0,5 µm
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III- Modification de la courbure par addition de co-tensioactif 
 
 1- Addition de BCTA à 40a 
 
Le bromure de cétyltriméthylammonium BCTA en solution est connu pour former, à faible 
concentration, des micelles qui possèdent une courbure plus importante par rapport à des 
structures vésiculaires. L’addition de BCTA au gemini 40a, qui forme des vésicules à faible 
concentration, est une voie envisageable pour se rapprocher de la transition de phase. 
Plusieurs mélanges ont été réalisés. Pour un rapport de 5 en 40a pour 10 mmol en BCTA 
(Figure 3-26), les vésicules se collent aux parois sous irradiation. Ce comportement est 
identique à celui obtenu avec l’amphiphile 40a seul. 
 
 
Echelle : 25 µm 
 
Figure 3-26 : Clichés de microscopie optique de 40a (5 mmol) + BCTA (10 mmol) : (a) avant 
irradiation, (b) après irradiation. 
 
Pour une concentration en 40a (10 mmol) plus élevée (Figure 3-27) avec des concentrations 
en BCTA qui varient, le nombre de vésicules augmentent avant irradiation (clichés (a) et (c)). 
Après une minute d’irradiation (clichés (b) et (d)), nous observons une diminution de leur 
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Echelle : 10 µm 
Figure 3-27 : Clichés de microscopie optique de 40a (10 mmol) + BCTA (1 mmol) : (a) avant 
irradiation (b) après irradiation ; 40a (10 mmol) + BCTA (0,5 mmol) : (c) avant irradiation 
(d) après irradiation. 
 
 2- Addition de 40b à 40a 
 
L’amphiphile 40b qui possède des chaînes hydrophobes 14 carbones forment des structures 
micellaires à faibles concentrations (Figure 3-28). L’addition de 40b à 40a peut permettre 






Echelle : 20 µm 
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Les clichés de la Figure 3-29 montrent que l’addition du tensioactif 40b permet également 
sous irradiation (clichés (b-d) et (f)) de casser les vésicules formées par les systèmes avant 
irradiation (clichés (a) et (e)).  
 
Echelle : 20 µm 
 
Figure 3-29 : Clichés de microscopies optiques : 40a (10 mmol) + 40b (1 mmol) (a) avant 
irradiation, (b), (c), (d) après irradiation ; 40a (10 mmol) + 40b (0,5 mmol) (e) avant 
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I- Structure de l’ADN et auto-organisation 
 
L’ADN, acronyme de acide désoxyribonucléique, biopolymère que l’on retrouve dans tous les 
organismes vivants est présent dans le noyau des cellules ainsi que dans les mitochondries. 
L’ADN est le support moléculaire de l’information génétique, il est au cœur des cycles de 
transcription et transmission nécessaires à la vie et est à la base de divers processus 
biologiques. Dans la structure primaire de l’ADN, se trouvent codifiées les séquences 
d’acides aminés qui constituent les nombreuses protéines d’un organisme. Dans le cas des 
maladies dites « héréditaires », une mutation ou défaut est présent dans le génome. Ceci 
entraîne une dérégulation, parfois aux conséquences très graves, du système enzymatique de 
l’être. 
 
1- Structure chimique de l’ADN 
 
Ce polymère est constitué de répétitions de briques, appelées nucléotides, formées d’un atome 
de phosphore lié à un sucre, le désoxyribose, et à une base azotée. Les bases sont au nombre 
de quatre : l’adénine (A) et la guanine (G) de la famille des purines, la thymine (T) et la 
cytosine (C) de la famille des pyrimidines. Un « brin » d’ADN est formé de la répétition 
ordonnée de ces quatre bases.  
 
 
Figure 4-1 : Représentation de deux brins d’ADN. 
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2- Auto-organisation de l’ADN 
 
En 1953, Watson et Crick1 ont proposé la structure en double hélice de la molécule d’ADN. 
Pour cela, ils se sont fondés sur des travaux de Franklin2 qui par diffraction aux rayons X, ont 
déduit des valeurs précises des distances cristallines.  
 
Les deux brins d’ADN sont dits complémentaires car les purines d’un brin font toujours face 
à des pyrimidines de l’autre brin, avec A toujours en face de T et G toujours en face de C. La 
formation de la structure en double hélice peut être expliquée par une stabilisation, due à la 
formation de liaisons hydrogène entre les bases azotées. En effet, les bases adénine et thymine 
sont liées entre elles par deux liaisons hydrogène et les bases cytosine et guanine par trois 


























Thymine Adénine Cytosine Guanine
 
 
Schéma 4-1: Formation des liaisons hydrogène entre bases azotées. 
 
Les recherches effectuées sur des molécules d’ADN synthétiques ont montré qu’elles peuvent 
adopter diverses conformations. La forme la plus fréquente est celle de l’ADN-B représentée 
Figure 4-2. Elle se compose de deux brins de polynucléotides allongés côte à côte qui sont 
enroulés l’un autour de l’autre sous forme d’une double hélice droite. Les bases azotées sont 
situées à l’intérieur de l’hélice, ce qui rend ce domaine du polymère fortement apolaire. A 
cause des résidus sucres ou phosphates du squelette, la surface de la molécule est au contraire 
polaire et chargée négativement. 
 




Figure 4-2 : Différentes formes adoptées par l’hélice de  l’ADN. 
 
Dans l’ADN-B (Figure 4-2), les noyaux aromatiques des bases sont empilés à angle droit et 
sont séparés par intervalle d’environ 0,34 nm. Chaque base est décalée par rapport à la 
précédente d’un angle de 30°. Un tour complet de la double hélice contient environ 10 paires 
de bases : le pas de l’hélice correspond à 3,4 nm. Entre le squelette des deux brins, il existe 
deux sillons de taille différente : le grand sillon et le petit sillon. 
Dans certaines conditions, l’ADN peut passer dans une conformation A ou Z. Pour l’ADN-A, 
la double hélice est maintenue, mais les bases ne sont plus à angle droit, elles sont inclinées. 
Dans la conformation Z, la double hélice est gauche et le squelette des brins adopte une forme 
caractéristique en zig-zag. 
 
II- Interactions entre les molécules organiques et l’ADN  
 
 1- Introduction 
 
L’étude des interactions entre l’ADN et des composés synthétiques présente un grand intérêt 
du fait des applications biomédicales possibles pour l’utilisation de médicaments ou dans les 
processus de transfert. De nombreux médicaments pour la lutte contre le cancer sont capables 
d’interagir avec l’ADN pour inhiber sa réplication.3  
A B Z
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Certains médicaments, comme par exemple les proflavines (Schéma 4-2), vont venir 
s’intercaler entre les paires de base de la double hélice et vont ainsi induire une distorsion 
géométrique de la structure en double hélice.4, 5 
 
NNH2 NH2  
Schéma 4-2 : Structure de la proflavine. 
 
En 1969, Rosemberg et coll.6 ont été les premiers à étudier la distorsion de la double hélice 
par interactions entre l’ADN et un composé synthétique, le Z-dichlorodiamine-platinum (II). 
Dans les années qui suivirent, plusieurs molécules de même génération ont été synthétisées. 
Parmi ces molécules, certaines comme les bléomycines peuvent non seulement s’intercaler au 
niveau de l’ADN mais également induire une coupure de la liaison phosphodiester.7,8,9,10,11 
 
 2- Systèmes ADN / amphiphiles  
 
Les systèmes constitués de molécules amphiphiles représentent une nouvelle classe de 
vecteurs non-viraux pour l’ADN. Ils ont la possibilité de s’associer avec l’ADN par des 
interactions électrostatiques ou hydrophobes. L’utilisation de ces composés pour la thérapie 
génique permet d’éliminer un des principaux problèmes lié à la répulsion électrostatique entre 
les molécules membranaires et l’ADN, ce qui constitue une barrière à la pénétration de l’ADN 
exocellulaire.  
 
Le phénomène d’interaction entre l’ADN et des molécules amphiphiles a lieu pour différentes 
concentrations en amphiphiles, la nature des forces hydrophobes jouant un rôle important. En 
effet, Khun et coll.12 ont montré que lorsque la concentration en molécules amphiphiles est 
faible, le contre ion s’adsorbe préférentiellement sur l’ADN pour former un complexe ADN-
contre ion. L’augmentation de la concentration en amphiphiles permet leur fixation au niveau 
d’un brin de l’ADN et l’expulsion du contre ion.  
 
L’interaction de l’ADN avec des amphiphiles cationiques a été étudiée dans la littérature et 
est le plus souvent basée sur l’utilisation de bromure de cétyltriméthylammonium (BCTA) 
comme modèle de tensioactif (Schéma 4-3). 






Schéma 4-3 : Structure du BCTA. 
 
Cette molécule est capable de s’associer à l’ADN induisant alors une modification de sa 
structure, qui passe d’une double hélice linéaire à une structure plus globulaire.13 La nature 
des interactions entre l’ADN et le BCTA est le plus souvent électrostatique. Bhattacharja et 
coll.14 ont montré que cette association était réversible. Pour de telles interactions, le rapport 
BCTA/ADN est toujours inférieur à un. Il peut être rationnalisé en comparant la taille relative 
des têtes polaires du BCTA (6,9 Å) à la distance entre les deux groupes phosphates de l’ADN 
(5,9 Å).15 
 
III- Applications biomédicales de ces interactions 
 
Depuis quelques années, un nouveau champ d’application des interactions entre composés 
synthétiques et ADN concerne la thérapie génique. La thérapie génique est l’ensemble des 
approches permettant de transférer une nouvelle information génétique dans les cellules d’un 
malade afin de soigner sa pathologie. Cette information génétique (ou gène médicament) n’est 
pas transmissible à ses descendants, car elle n’est pas introduite dans les cellules germinales 
impliquées dans la reproduction d’une espèce. Plusieurs stratégies peuvent être envisagées en 
fonction de la pathologie concernée et des cellules qui doivent être ciblées par le gène 
médicament:  
- la thérapie génique in vivo: le gène médicament est directement apporté par injection 
au sein de l’organe, du tissu malade ou par voie sanguine. 
 - la thérapie génique ex vivo: une première étape consiste à prélever chez le malade les 
cellules ciblées pour la thérapie. Elles sont ensuite modifiées génétiquement par transfert du 
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Afin de pouvoir apporter un bénéfice dans le traitement d’une maladie, un gène médicament 
devra traverser plusieurs barrières biologiques pour accéder d’abord à la cellule et enfin au 
noyau en franchissant la membrane nucléaire. C’est en effet dans le noyau que le gène sera 
transcrit en un ARN messager lui-même traduit en protéine. Pour que ces étapes soient 
possibles, le gène médicament sera introduit dans un vecteur. Il existe deux sortes de 
vecteurs : 
- les vecteurs viraux sont les plus utilisés. Au cours de l’évolution biologique, les 
virus ont acquis la capacité d’inoculer dans les cellules cibles de certains organes. 
Dans le cas d’une thérapie génique, le virus utilisé est modifié et atténué afin de 
transférer le matériel génétique souhaité dans les cellules malades. La difficulté 
réside dans le fait que le virus risque de s’attaquer à une grande variété de cellules 
cibles et provoquer ainsi une réponse immunitaire.  
- Les vecteurs non viraux peuvent être utilisés pour transférer des gènes dans des 
cellules. L’avantage de ces vecteurs synthétiques est qu’ils ne présentent pas de 
virulence.  
 
Depuis quelques années, l’utilisation de ces vecteurs synthétiques s’est considérablement 
développée. Nous pouvons notamment citer l’utilisation de peptides cycliques amphi-
phatiques,16 de dendrimères,17 de dérivés du cholestérol,18,19 de polylysines,20 de 
lipopolysines21 et de lipospermines.22 Ces systèmes sont attractifs car ils sont simples, 
chimiquement bien définis et non viraux.  
 
IV- Techniques permettant la mise en évidence des interactions 
 
Les techniques utilisées pour mettre en évidence les interactions entre des composés 
synthétiques et l’ADN sont basées sur une variation de une ou plusieurs propriétés de la 
structure en double hélice induite par ces interactions. Parmi ces techniques, nous pouvons 
citer la microscopie, les méthodes cinétiques, la diffusion dynamique de la lumière, la 
diffraction des neutrons aux petits angles, la diffraction des rayons X aux petits angles,23 la 
fluorescence et la spectroscopie UV, le dichroïsme circulaire, 24 la potentiométrie, la 
microcalorimétrie et l’électrophorèse.  
Dans la suite du manuscrit, ne seront détaillées que les trois méthodes les plus souvent 
utilisées. 
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 1- Spectroscopie d’absorption UV-visible 
 
Cette technique est basée sur les transitions électroniques entre l’état fondamental et les états 
excités d’une molécule. Celles-ci dépendent de la structure électronique et de l’environnement 
du chromophore qui absorbe. Les longueurs d’onde fréquemment utilisées pour l’étude des 
biomolécules sont comprises entre le proche UV et le visible. Les acides aminés présentent 
une forte bande d’absorption autour de 210 nm permettant de caractériser les peptides. Les 
acides nucléiques vont eux absorber autour de 260 nm. Les facteurs environnementaux les 
plus importants qui modifient le spectre d’absorption des biomolécules sont le pH et la 
polarité du solvant.25 Le changement de polarité du solvant modifie le spectre d’absorption en 
termes d’énergie, d’intensité et de forme des bandes d’absorptions. Ces changements sont le 
fruit d’interactions intermoléculaires soluté-solvant.26 
La position relative des chromophores les uns par rapport aux autres modifie également 
l’allure du spectre d’absorption. En effet, une solution de nucléotides libres possède une plus 
forte absorbance à 260 nm qu’une concentration identique de nucléotides assemblés dans un 
simple brin de polynucléotide (hypochromisme). De même, les nucléotides d’un simple brin 
d’ADN ont une plus forte absorbance que ceux présents dans la double hélice.27 
 
 2- Le dichroïsme circulaire 
 
L’interaction de la lumière polarisée circulairement avec des molécules chirales donne lieu à 
des phénomènes connus sous le nom général d’activité optique. Elle se manifeste par un effet 
sur l’amplitude des composantes polarisées droite et gauche, et par un effet sur leur phase. 
Elle traduit l’interaction des molécules avec la composante magnétique de l’onde 
électromagnétique. Pratiquement toutes les molécules biologiques sont chirales (ni centre ni 
plan de symétrie): les acides aminés des protéines, les résidus de ribose ou de désoxyribose, 
les nucléotides, les lipides… 
L’activité optique liée à la structure secondaire de l’ADN se détecte aisément en mesurant le 
dichroïsme circulaire des bandes d’absorption UV des bases. Ce dichroïsme s’annule presque 
complètement quand la structure secondaire est dénaturée, car les bases des nucléotides n’ont 
par elles-mêmes d’activité optique.  
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 3- La spectroscopie de fluorescence 
 
L’intérêt de la spectroscopie de fluorescence réside tout d’abord dans sa sensibilité, qui est 
bien meilleure que celle de la spectroscopie d’absorption UV. Les effets de l’environnement 
sur la fluorescence sont bien plus considérables que pour l’absorption, qui est trop rapide pour 
que les interactions du chromophore avec l’environnement la perturbent de façon notable. Les 
groupements fluorescents sont relativement rares dans les systèmes biologiques. Les études 
fluorimétriques emploient donc souvent des fluorophores extrinsèques qui émettent de la 
lumière visible sous irradiation. Par exemple, l’ADN est souvent détecté en utilisant des 
fluorophores comme l’orange acridine ou le bromure d’éthidium.26 
 
  (a)- Les concepts de la polarisation de fluorescence 
 
En fluorescence, l’échantillon à analyser se comporte comme une source émettant dans toutes 
les directions. La mesure de l’intensité lumineuse est faite par l’intermédiaire d’un 
photomultiplicateur. Généralement, on recueille la lumière dans une direction perpendiculaire 
à celle de la source primaire. L’agencement des différentes composantes d’un fluorimètre peut 
être représenté comme ci-dessous. 
 
 
Figure 4-3 : Principe simplifié d’une fluorimètre. 
. 
  (b)- Sondes fluorescentes utilisées 
 
Pour les études concernant l’ADN, une sonde fluorescente est fréquemment utilisée. Certains 
composés, qui ne sont pas fluorescents en solution aqueuse, deviennent fluorescents quand ils 
sont associés à l’ADN. Cette propriété est alors utilisée pour obtenir des informations sur la 
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Schéma 4-4 : Structure du bromure d’éthidium. 
 
Le BE vient s’intercaler entre les paires de bases de la double hélice mais avec une préférence 
pour les sites riches en A-T. Il est fluorescent lorsqu’on l’excite dans l’UV (Figure 4-4).28 
 
Figure 4-4: Spectres d’absorption UV et d’émission de  fluorescence du BE. 
 
Le BE a plus d’affinité pour les molécules double brin (ADN) que pour les molécules simple 
brin (ARN, oligonucléotides) mais il peut être utilisé dans les deux cas. Lorsque ce colorant 
se fixe à l’ADN, les fonctions amines du BE sont protonées et l’intensité de fluorescence du 
BE diminue. 
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V- Mises en évidence de l’interaction des molécules amphiphiles 40a et 
38bis avec l’ADN 
 
Les études d’interactions amphiphiles / ADN se sont essentiellement portées sur deux des 























Schéma 4-5 : Structures amphiphiles choisies pour l’étude des interactions avec l’ADN. 
 
Le gemini 40a possède des têtes polaires cationiques tandis que le gemini 38bis est lui 
zwitterionique. Dans un premier temps, une interaction entre ces systèmes amphiphiles et 
l’ADN a été mise en évidence. Par la suite, l’effet de l’isomérisation E→Z sur cette 
interaction a été étudié. L’amphiphile zwitterionique est particulièrement intéressant car il est 
a priori possible de moduler l’interaction avec l’ADN en utilisant deux facteurs différents : le 
pH (par protonation en milieu acide) et la lumière.  
 
 1- Analyse des résultats obtenus pour l’amphiphile 40a 
 
  (a)- Mise en évidence de l’interaction 
 
Le BE associé à l’ADN présente un spectre de fluorescence (Figure 4-5) caractéristique avec 
un maximum d’émission à 610 nm quand il est excité à 550 nm. L’addition d’une solution de 
molécules amphiphiles 40a provoque une diminution de l’émission de fluorescence due au 
BE. On peut supposer qu’il y a formation d’un complexe hydrophobe entre les phosphates de 
la molécule d’ADN chargés négativement avec les têtes polaires cationiques de l’amphiphile. 
Le déclin de l’intensité de fluorescence du BE est vraisemblablement dû soit à son expulsion 
de la double hélice soit à une variation géométrique importante du double brin. 
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Figure 4-5 : Déclin de l’intensité de fluorescence du complexe BE-ADN-40a-E. 
 
  (b)- Isomérisation E→Z de 40a au sein du complexe ADN-40a 
 
Afin de vérifier que l’isomérisation du gemini 40a a lieu au sein du complexe ADN, des 
spectres d’absorption électronique UV sont enregistrés (Figure 4-6). Le rapport signal sur 
bruit des spectres UV indique que nous avons formation d’agrégats en solution aqueuse.  
Après dix minutes d’irradiation à 365 nm, l’isomérisation E→Z a bien lieu. Cependant, il faut 
noter que la variation du spectre UV est plus faible que celle observée dans un solvant 
organique du fait de la formation de ces agrégats. Le spectre UV pris après l’enregistrement 
du spectre d’émission de fluorescence du système ADN-BE-amphiphile E→Z montre que 






































































Figure 4-6 : Spectre d’absorption UV du système ADN (2 10-5 mol L-1)-BE (4 10-6 mol L-1)-
amphiphile 40a (2 10-5 mol-1 L) avant irradiation (⎯), à l’équilibre photostationnaire obtenu 
après 10’ d’irradiation à 365 nm (⎯), contrôle après analyse en fluorimétrie(◊). 
 
  (c)- Mesure de la baisse de l’intensité de fluorescence de la sonde : effet de 
la lumière 
 
L’analyse de la baisse de l’intensité de fluorescence de ce système avant et après irradiation a 
été étudiée pour différentes concentrations en amphiphiles (Figure 4-7). L’augmentation de la 
concentration en molécules amphiphiles conduit à une diminution de la réponse de 
fluorescence du bromure d’éthidium. Cette interaction est quasiment nulle pour un rapport de 
concentration amphiphile/ADN de 2,5. 
L’observation de la baisse de l’intensité de fluorescence de BE montre qu’il y a interaction 
avec l’ADN pour les systèmes non irradié et irradié. Il faut noter que celle-ci est plus forte 
pour le système à l’état photostationnaire que pour le système sous forme E. Cette différence 
entre les deux formes d’isomères est faible mais reproductible. 
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Figure 4-7 : Mise en évidence de l’interaction ADN-molécule amphiphile 40a avant 
irradiation (⎯), à l’équilibre photostationnaire après 10’ d’irradiation à 365 nm (⎯). 
 
 2- Analyse des résultats obtenus pour l’amphiphile 38bis 
 
  (a)- Effet du pH sur l’interaction ADN-38bis 
 
Pour des pH neutre et basiques, la molécule 38bis se trouve sous sa forme zwitterionique. La 
répulsion électrostatique entre les têtes polaires amine-oxyde et les phosphates portés par la 
molécule d’ADN freine l’interaction ADN-38bis. A des pH acides, on s’attend à ce que la 
protonation du groupement amine-oxyde rende la tête polaire cationique et donc beaucoup 
plus propice à une interaction. Les données de la Figure 4-8 montrent qu’il ne semble pas y 
avoir de différence dans la nature de l’interaction selon l’acidité ou la basicité du milieu.  
Les solutions tampons de pH acide et basique ont été préparées par addition respectivement 
d’une solution de HCl 35% et d’une solution aqueuse de NaOH à une solution de 
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Figure 4-8 : Effet du pH sur l’interaction ADN (2 10-5 mol L-1)-38bis. 
 
  (b)- Etude comparative de 40a et 38bis 
 
Une étude comparative des interactions ADN-40a et ADN-38bis a été menée. D’après la 
Figure 4-9, il est clair que la diminution de l’intensité de fluorescence est beaucoup plus 





























Figure 4-9 : Comparaison du déclin de l’intensité de fluorescence avant irradiation, 40a (◊), 
38bis (). 
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  (c)- Suivi UV du système ADN-38bis 
 
Le suivi en spectrométrie d’absorption UV de 38bis en solution aqueuse a été mené dans les 
mêmes conditions que pour 40a. Les résultats obtenus sont en accord avec le comportement 

































Figure 4-10 : Spectre d’absorption UV du système ADN-BE-amphiphile 38bis avant 
irradition (⎯), à l’équilibre photostationnaire obtenu après 10’ d’irradiation à 365 nm (⎯), 
contrôle après analyse en fluorimétrie(⎯). 
 
  (d)- Effet de la lumière 
 
L’étude de l’effet de l’isomérisation E-Z sur le système ADN-38bis a été réalisée en présence 
d’une solution tampon de pH 5. Pour des faibles concentrations en amphiphiles, l’interaction 
après irradiation (10 minutes à 365 nm) est plus faible que pour le système avant irradiation. 
Pour un rapport [38bis] / [ADN] supérieur à 1,5, le système donne des résultats inverses. 
Cette observation n’a pas eu lieu pour la molécule 40a. 
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Figure 4-11 : Mise en évidence de l’interaction ADN / molécule amphiphile 40a avant 
irradiation (⎯), à l’équilibre phostationnaire obtenu après 10’ d irradiation à 365 nm (⎯). 
 
Nous ne pouvons pour l’instant pas donner d’explication à ce basculement de l’interaction 
avant et après irradiation.  
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Dans un premier temps, un effort très important a été fourni pour synthétiser de nouveaux 
geminis photosensibles de type azobenzène. Les méthodes de synthèse auxquelles nous avons 
eu recours reposent essentiellement sur la chimie de substitution aromatique de cycles 
benzéniques. Ces réactions sont  fortement dépendantes de la nature des substituants, 
donneurs ou attracteurs d’électrons, sur ces cycles, ce qui a conduit à différentes stratégies de 
synthèse afin d’obtenir des rendements convenables. Nous avons mis au point une voie de 
synthèse conduisant aux geminis 40a-c, 38bis et 39bis. Les geminis photosensibles à têtes 
cationiques ont été obtenus avec un rendement global de 18 %, tandis que les geminis à têtes 
zwitterioniques sont obtenus avec des rendements beaucoup plus faibles. Les difficultés 
rencontrées lors de certaines purifications de composés conduisent à ces faibles rendements. 
 
Les caractérisations en absorption électronique UV montrent que ces amphiphiles sont 
photosensibles. De manière générale, l’état photostationaire est obtenu pour un temps 
d’irradiation à 365 nm de 10 minutes. Cette photosensibilité, notamment le retour thermique 
Z-E sous la lumière du jour est intéressante.  
 
Par la suite, l’étude du comportement sur une surface d’eau des molécules 40a et 38bis a été 
effectuée. Les résultats obtenus au niveau des isothermes de compression ont révélés qu’à 
l’état phostationnaire, le mélange d’isomères E et Z présentait une aire par molécule beaucoup 
plus importante que l’isomère E. Dans un premier temps, ces résultats nous ont paru 
surprenants par rapport aux données fournies par la mécanique moléculaire. En effet, la 
distance entre les têtes hydrophiles et les queues hydrophobes est plus grande pour le système 
non irradié. Cependant, la position relative des cycles benzéniques l’un par rapport à l’autre 
peut expliquer ces résultats. Dans le cas de l’isomère E, les cycles sont plans. L’isomérisation 
induit une rotation d’un cycle autour de la double liaison, entraînant la non-planéarité des 
cycles dans la forme Z qui possède, de ce fait, une forme plus globulaire. 
 
Le but fixé au départ de ce projet était d’établir un système amphiphile capable de s’organiser 
en structures vésiculaires et de changer de morphologies par un stimilus extérieur comme la 
lumière et passer d’une structure à une autre. L’étude des morphologies d’agrégats a été 
réalisée à l’aide de techniques de microscopies optique et électronique. 
 
En solution, le gemini 40a s’organise en vésicules. L’irradiation ne provoque pas de 
changement de morphologie. Cependant, un phénomène intéressant est observé : les vésicules 
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se collent aux parois de la lame. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’elles sont trop stables 
pour que la lumière puisse induire un changement de morphologie. Afin de se rapprocher de 
la transition, l’addition d’un sel puis d’un co-tensioactifs a été envisagée.  
Dans un premier temps, nous avons modifié la nature du contre ion par addition de salicylate 
de sodium afin d’augmenter le paramètre d’empilement p. Le rapport 40a / sel varie 1/3 et 1. 
L’irradiation induit une séparation de phase ; le détail de ces phases n’a pas pu être vérifié par 
miscroscopie électronique. 
Par la suite, nous avons choisi d’additionner un co-tensioactif, le BCTA pour diminuer le 
paramètre p. Plusieurs mélanges ont été étudiés et certains se sont révélés être intéressants. En 
effet, le mélange d’amphiphiles présente une structure vésiculaire et nous avons pu mettre en 
évidence une cassure de ces vésicules sous irradiation UV. Dans cette même optique, 
l’addition du gemini 40b au gemini 40a fut envisagée. Cet amphiphile possédant des chaînes 
hydrocarbonées de 14 carbones s’organise en structures micellaires. Des résultats identiques 
au BCTA sont obtenus par suite de l’irradiation. 
 
L’interaction entre les molécules amphiphiles 40a, 38bis et l’ADN a fait l’objet d’une étude 
particulière. Le suivi de cette interaction est réalisé par spectrométrie de fluorescence en 
présence d’une sonde fluorescente. Il a été montré que la sonde utilisée ne modifiait pas 
l’isomérisation E-Z. Une interaction entre ces geminis et l’ADN a été mise en évidence. Il a 
été également montré que l’amphiphile cationique interagissait plus fortement que 
l’amphiphile zwitterionique. Le baisse de l’intensité de fluorescence pour un même rapport de 
la concentration en paire de bases d’ADN sur le nombre de molécules amphiphiles est de 80 
% pour le gemini à tête cationique et seulement de 10 % pour le gemini à tête zwitterionique. 
Contrairement à ce qui avait été envisagé, l’effet du pH au niveau de 38bis sur la nature de 
l’interaction n’a pas été observé.  
Nous avons montré que la nature de l’interaction des systèmes avant irradiation et à l’état 









Les travaux présentés dans ce mémoire offrent un grand champ d’action dans 
l’utilisation des geminis photosensibles de type azobenzène. Les difficultés rencontrées 
lors de la synthèse nous ont conduits à des systèmes hautement intéressants. Les 
vésicules formées par l’amphiphile 40a en solution se collent à la lame sous irradiation. 
L’ajout de tensioactifs comme le BCTA ou 40b sur 40a a permis de mettre en évidence 
une cassure des vésicules sous irradiation. D’autre part, une interaction de ces systèmes 
geminis avec l’ADN a été obtenue et une différence existe entre ces systèmes sous forme 
E et sous forme Z. 
 
Nous devons améliorer s’il est possible la réponse à l’irradiation au niveau des morphologies 
d’agrégats. Cette amélioration peut se faire à trois niveaux : 
- Un changement dans l’architecture des molécules amphiphiles peut être envisagé pour 
modifier le paramètre d’empilement. L’effet de l’irradiation sur ces nouvelles structures doit 
être augmenté en vue de l’application de notre projet.  
- L’ajout de sels ou de co-tensioactifs est également une voie envisageable pour se rapprocher 
de la transition de phase entre les différentes morphologies.  
- L’effet de l’irradiation est fonction de la puissance de la lampe utilisée. En effet, si nous 
utilisons une lampe de faible puissance (7 W), aucun effet n’est observé. Sur ce même 
échantillon, l’utilisation d’une lampe de plus forte intensité (100 W) permet d’observer la 
cassure des vésicules. Nous devons donc améliorer le système d’irradiation. 
 
Après irradiation, les vésicules cassées retrouvent leur aspect d’origine au bout de 24 heures. 
Cette réversibilité doit être optimisée pour obtenir des systèmes beaucoup plus intéressants. 
 
Les études préliminaires sur l’interaction des geminis / ADN doivent être poursuivies et 
améliorées. L’utilisation d’une sonde fluorescente pourrait améliorer cette interaction. Une 
optimisation des résultats obtenus pour les amphiphiles cationique 40a et zwitterionique 38bis 
doit être effectuée. 
 
Enfin, les molécules 40b-c, 41 et 39bis restent à étudier. Il s’agit de déterminer les isothermes 
de compression, analyser leur comportement en solution, étudier l’effet de l’irradiation sur les 
morphologies d’agrégats et observer s’il existe une interaction avec l’ADN et si la lumière 








































































































A- Méthodes et techniques opératoires 
 
I- Techniques de purification 
 
 1- Purification des solvants 
 
Les solvants pour synthèse sont distillés et séchés avant utilisation selon les procédés 
classiques :  
 - THF et éther diéthylique sur sodium / benzophénone. 
 - Acétonitrile et dichlorométhane sur CaH2. 
 
Pour les études spectroscopiques (UV-Visible, RMN et fluorescence), les solvants 
commerciaux de qualité spectroscopique ou deutérés sont utilisés. 
 
 2- Chromatographie sur couche mince et sur colonne 
 
Les chromatographies sur couche mince ont été réalisées sur des plaques de gels de silice sur 
feuille d’aluminium SDS (60F254, épaisseur 0,2 mm). Les produits synthétisés ont pour la 
plupart été purifiés par chromotographie éclair (flash) en utilisant une colonne de silice 
(granulométrie 40-63 µm de Merck) après absorption du produit sur le gel de silice. Des 
chromatographies sur colonne de silice ont également été réalisées (granulométrie 70-200 µm 
de SDS). Les solvants utilisés sont précisés pour chaque purification. 
 
II- Caractérisations structurales des produits 
 
 1- Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
 
Les spectres RMN 1H et 13C ont été enregistrés sur des appareils Brucker AC 250 et DPx 300. 
Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport au TMS en utilisant les 
signaux résiduels des solvants deutérés (CDCl3 ou DMSO) comme référence. Les constantes 
de couplage (J) sont exprimées en Hertz (Hz). Pour une lecture simple de l’attribution des 
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signaux, les abréviations suivantes sont utilisées : s pour singulet, d pour doublet, dd pour 
doublet dédoublé, t pour triplet, q pour quadruplet, qu pour quintuplet, m pour multiplet. 
 
 2- Point de fusion 
 
Les points de fusion non corrigés sont mesurés sur un appareil Digital Melting Point 
Apparatus de la société electrothermal Eng. Ltd à l’aide de tubes capillaires. 
 
 3- Spectrométrie de masse 
 
Les spectres de masse ont été réalisés par le Centre d’Etude Structurale et d’Analyse des 
Molécules Organiques (CESAMO) à Bordeaux. Les spectres par impact électronique (EI) et 
LSIMS ont été effectués sur un spectrophotomètre hybride Fisons Instruments de type VG 
AutoSpec-Q. 
 
 4- Analyse GC/MS 
 
Pour les spectres de GC/MS, la colonne de la GC est une DB-5MS. Le mode d'ionisation pour 
la MS est de l'impact électronique. La programmation en température s'étend d'une 
température initiale que l'on précisera dans chaque expérience à une température finale de 
250°C par pallier de 5°C/min. Les abréviations suivantes seront utilisées; ti: température 
initiale, tr: temps de rétention. 
 
 5- Analyses centésimales 
 
Les analyses centésimales ont été réalisées par le centre d’analyse du CNRS à Vernaison. 
 
III- Caractérisations physico-chimiques des produits 
 
 1- Spectroscopie d’absorption UV 
 
Les spectres UV-Visible ont été enregistrés sur un appareil Hitachi U-3300. Les pesées des 
échantillons ont été réalisées à l’aide d’une microbalance Mettler ME 30 (sensibilité 10-6 g). 
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Le spectrophotomètre est constitué de trois parties distinctes : la source, le système dispersif 
(combiné à un monochromateur) et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le trajet 
optique avant ou après le système dispersif.  
Deux sources sont communément utilisées dans ce domaine spectral : pour la partie visible du 
spectre, une lampe à incandescence comportant un filament de tungstène et en dessous de 350 
nm, la lampe au deutérium. L’échantillon à analyser est placé dans une cuve rectangulaire en 
verre de trajet optique 1cm. 
 
 2- Spectroscopie de fluorescence 
 
Les spectres de fluorescence non corrigés ont été enregistrés sur un fluorimètre Hitachi F-
4500. L’échantillon est excité à une longueur d’onde de 550 nm et la réponse est observée 
entre 560 et 700 nm. La vitesse de scan est égale à 240 nm/min, les fentes d’excitation et 
d’émission sont respectivement de 2,5 et 5 nm. 
 
  (a)- Détermination de la concentration en paires de bases d’ADN 
 
Une solution d’ADN (thymus de veau) concentrée est préparée 24 heures à l’avance et 
conservée au réfrigérateur avant son utilisation afin d’assurer sa bonne dissolution. Pour de 
déterminer la concentration en paires de bases d’ADN, une mesure du spectre d’absorption 
électronique UV est réalisée. Pour cela, 3 mL de solution tampon de pH=7,4 (hydrochlorure 
de tris(hydroxyméthyl)aminométhane) sont introduits dans une cuve en quartz de trajet 
optique 1cm. Des volumes d’ADN concentré sont additionnés afin d’obtenir une absorbance à 
260 nm de 0,26.  
Connaissant le coefficient d’extinction molaire à 260 nm (13000 L mol-1 cm-1) de l’ADN, 
nous pouvons déterminer la concentration en paires de bases d’ADN (2.10-5 M) par la loi de 
Beer-Lambert. 
 
  (b)- Méthodes expérimentales 
 
Dans une cuve de 3,5 mL, 3 mL d’une solution tampon (tris-HCl) dans de l’eau sont 
introduits puis un blanc au niveau du spectrophotomètre UV est réalisé. Dans la même 
cuvette, 12 µL d’ADN concentré sont additionnés puis un spectre UV est enregistré afin de 
vérifier la valeur de l’absorbance à 260 nm.  
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Par la suite, 10 µL d’une solution de bromure d’éthidium dans l’éthanol sont additionnés, un 
blanc est effectué au niveau du spectrophotomètre UV puis un spectre de fluorescence est 
enregistré. L’intensité de fluorescence du système ADN-BE est relevée à 610 nm et nous 
servira de référence I0. Un volume précis d’une solution d’éthanol contenant les molécules 
amphiphiles est additionné à la même cuve. Un spectre d’absorption électronique est 
enregistré ainsi qu’un spectre de fluorescence. L’intensité de fluorescence du système ADN-
BE-amphiphile (isomère E) est relevée à 610 nm et nous servira de référence I1. La cuve est 
ensuite irradiée à 365 nm à l’aide d’une lampe de 7 W pendant 10 minutes. Un spectre 
d’absorption UV est enregistré afin de vérifier que nous avons bien eu isomérisation E-Z puis 
le spectre de fluorescence est de nouveau enregistré. L’intensité de fluorescence du système 
ADN-BE-amphiphile (mélange E-Z) est relevée à 610 nm et nous servira de référence I2. 
 
 3- Film de Langmuir 
 
Le banc de Langmuir est un Nima Langmuir throughs, model n. 601M-XL. Le tensiomètre 
utilisé est un Wilhemy (Nima Technology, Coventry, UK Model No 601 M-XL Serial No 
122). L’eau utilisée est purifiée à l’aide d’un Elga Purelab model Ultra Analytic. 
 
 4- Microscopie optique 
 
Les échantillons ont été préparés pas solubilisation dans de l’eau ultra pure, chauffage et 
passage aux ultrasons. Les clichés de microscopie optique ont été réalisés avec un Nikon 
Eclipse E600FN. La caméra utilisée est une Nikon Digital Camera DMX 1200. La lampe 
servant à l’irradiation est une Nikon lamp model C-SHG1 (350-380 nm, 100 W)). 
 
 5- Microscopie électronique: cryofracture 
 
Une microgoutte (1 µL) d’échantillon est déposée sur un support en cuivre et mise en 
« sandwich » entre ce support et un disque mince en cuivre. L’ensemble est ensuite plongé 
rapidement dans du propane liquide. La vitesse de la trempe doit être la plus rapide possible 
pour éviter une modification structurale de l’échantillon. Ensuite l’échantillon, maintenu à 
une température de -125 °C, est fracturé dans un appareil de cryofracture Balzers Vacuum 
Chamber BAF 300, sous un vide supérieur à 10-6 Torr, à l’aide d’un couteau (microtome) 
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refroidi à environ -150°C par de l’azote liquide. La fracture se propagera parallèlement à la 
surface hydrophobe. 
L’étape suivante consiste à faire une réplique de la surface fracturée de l’échantillon. Un 
ombrage est effectué avec des vapeurs de métaux lourds (Pt) à l’aide d’un canon à électrons. 
Ce dépôt dont l’épaisseur n’excède pas 10 Å, constitue la réplique négative de la surface 
fracturée. Celle-ci est ensuite consolidée par un dépôt de carbone d’environ 200 Å. 
L’échantillon est ensuite ramené à pression et température ambiantes.  
L’élimination des parties organiques restées accrochées sur la réplique est faite en plongeant 
les sandwiches dans un bain EtOH / H2O. La réplique est placée sur une grille microscopique 
et observée à l’aide d’un microscope électronique Jeol 2000 FX transmission electron 
microscope. La caméra est une Lesha EMTV 10S camera. 
 
 6- Conductimétrie 
 
La CMC a été mesurée à l’aide d’un conductimètre Consort NV C830. 
Deux solutions de gemini dans de l’eau ultra pure ont été préparées, une solution de 
concentration 20 mM et une autre à 2 mM. La sonde du conductimètre est plongée dans 100 
mL d’eau ultra pure et à l’aide d’une pipette gilson, des volumes de 5µL de la solution à 2 
mM ont été additionnés jusqu’à un volume total de 100 µL. La solution à 20 mM est ensuite 
additionnée par fractions de 5 µL jusqu’à atteindre 200 µL. L’addition est poursuivie jusqu’à 
















Dans un ballon tricol muni d'un barreau aimanté et d'un thermomètre, on introduit 127 mL de 
H2SO4 concentré. Le milieu réactionnel est refroidi à 5-10°C à l'aide d'un bain de glace. Le 4-
aminophénol 44 (2 g, 18 mmol) est additionné lentement pour obtenir une solution incolore. 
Une solution de H2SO4 (1,1 mL) et de HNO3 concentré (0,83 mL) est additionnée goutte à 
goutte au milieu réactionnel maintenu à 5-10°C. La solution jaune est agitée 12 heures à 
température ambiante avant d'être versée sur de l'eau glacée (60 mL). Une solution 
d'hydroxyde d'ammonium (50 mL) est additionnée. Ensuite, le précipité est filtré et lavé avec 
de l'eau (20 mL). Une solution d'hydroxyde d'ammonium (17 mL) est de nouveau additionnée 
sur le filtrat. Le précipité est filtré et lavé avec de l'eau (50 mL) et de l'éthanol (10 mL). On 
récupère 0,9 g (32 %) de 45 (solide jaune). 
 
RMN 1H (DMSO) : 7,47 (d, 1H, J = 2,21 Hz, CH-5); 7,18 (dd, 1H, J1 = 2,21 Hz, J2 = 8,66 
Hz, CH-6); 6,93 (d, 1H, J = 8,66 Hz, CH-2). 
RMN 13C (DMSO) : 148,2 (C-1); 136,4 (C-4); 134,4 (C-3); 122,6 (CH-6); 117,4 (CH-2); 
111,6 (CH-5). 
SM (EI) m/z (intensité relative) 154 (M+, 1,29); 80 (100); 64 (59,25); 48 (70,61). 
 















Dans un ballon muni d’un barreau aimanté, on introduit de l’eau (8 mL). Le milieu est refroidi 
à l’aide d’un bain de glace puis des pastilles de NaOH (1,1 g, 28 mmol) sont additionnées. 
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Après dissolution complète, le 4-chloro-3-nitrophénol 49 (2 g, 16 mmol) est ajouté. Le milieu 
est chauffé à 55°C. Du MeSO2Cl (2,23 g, 19,6 mmol) est additionné goutte à goutte. 
L’agitation est maintenue toute la nuit à 55°C. Le milieu est dilué dans du CH2Cl2 (50 mL) et 
de l’eau (50 mL) puis extrait au CH2Cl2 (3x50 mL). La phase organique est neutralisée avec 
NaHCO3 10% (15 mL), lavée avec de l’eau (30 mL) et de la saumure (15 ml), séchée sur 
MgSO4, filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à l'évaporateur rotatif. Après 
recristallisation dans l’éthanol, on récupère 2,7 g (93 %) de 48 (solide jaune). 
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,86 (d, 1H, J = 2,71 Hz, CH-5); 7,65 (d, 1H, J = 8,86 Hz, CH-6); 7,51 
(dd, 1H, J1 = 2,71 Hz, J2 = 8,86 Hz, CH-2); 3,27 (s, 3H, CH3-7). 
RMN 13C (CDCl3) : 156,3 (C-1); 150,2 (C-3); 133,28 (CH-5); 121,5 (C-4); 127,26 (CH-6); 
119,77 (CH-2); 38,26 (CH3-7). 
GC/MS (Ti=100°C) : tr=29’,14. 
SM (EI) m/z (intensité relative) : 250 (M+, 23,07); 173 (100). 
 
















Dans un ballon muni d'un barreau aimanté et d'un septum, on introduit une solution de 48 
(4,74 g, 18 mmol) dans l'acétonitrile (50 mL). Du Me2NH gazeux (2,78 g, 17 mmol) est 
ensuite additionné. Après une nuit d'agitation à température ambiante, l'acétonitrile est 
évaporé à l'évaporateur rotatif. Une solution de NaOH 40% (4 mL), de l'eau (8 mL) et du 
méthanol (8 mL) est additionnée. Le milieu est porté à reflux du méthanol une heure. Après 
retour à température ambiante, le pH est ajusté à 6 par addition de quelques gouttes de HCl. 
La phase aqueuse est extraite à l'acétate d'éthyle (4x30 mL). La phase organique est 
neutralisée avec NaHCO3 10% (5 mL), lavée avec de l'eau (10 mL) et de la saumure (10 mL), 
séchée sur MgSO4, filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à l'évaporateur rotatif. 
Après une purification sur colonne chromatographique flash avec un mélange éther 
diéthylique-pentane (3:2), on récupère 2,99 g (61 %) de 47 (solide jaune).  
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RMN 1H (CDCl3) : 7,72 (d, 1H, J = 2,75 Hz, CH-5); 7,37 (dd, 1H, J = 2,75 Hz, J = 9,46 Hz, 
CH-2); 7,07 (d, 1H, J = 9,46 Hz, CH-6); 3,16 (s, 3H, CH3-8); 2,91 (s, 6H, CH3-7, 7’). 
RMN 13C (CDCl3) : 147,7 (C-1); 134,4 (C-3); 132,2 (C-4); 127,73 (CH-6); 120,38 (CH-5); 
119,04 (CH-2); 42,52 (CH3-7,7’); 37,45 (CH3-8). 
GC/MS (Ti=100°C) : tr=31’,62. 















Une solution de KOH (1,5 g, 27 mmol) dans de l'eau (25 mL) et de l'éthanol (25 mL) est 
préparée. Dans un ballon muni d'un barreau aimanté, d'une ampoule à addition et surmonté 
d'un réfrigérant, 3 fractions de 37,5 mL de cette solution sont additionnées espacées de 15 
minutes sur 47 (0,5 g, 1,9 mmol) en solution dans du THF (10 mL). Le milieu est porté à 
reflux 30 minutes. Le milieu est refroidi et neutralisé avec CH3CO2H (2 mL). Le solvant est 
évaporé à l'évaporateur rotatif et le milieu est extrait au CH2Cl2 (3x30 mL). La phase 
organique est neutralisée avec NaHCO3 10% (5 mL), lavée à l'eau (5 mL) et à la saumure (5 
mL), séchée sur MgSO4, filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à l'évaporateur rotatif. 
Après purification sur colonne chromatographique flash avec un mélange éther diéthylique-
pentane (2:3), on récupère 0,428 (90 %) de 43.  
RMN 1H (CDCl3) : 7,27 (d, 1H, J =0,62 Hz, CH-6); 7,03 (dd, 1H, J1 = 0,62 Hz, J2 = 10 Hz, 
CH-23); 7,01 (d, 1H, J = 10 Hz, CH-5); 5,00 (s, 1H, OH); 2,79 (s, 6H, CH3-7, 7’). 
RMN 13C (CDCl3) : 148,75 (C-1); 141,21 (C-3); 132,18 (C-4); 121,42 (CH-6); 121,01 (CH-









Procédure générale de formation de la queue hydrophobe 
 
Dans un ballon muni d'un barreau aimanté, sous azote et surmonté d'un réfrigérant, on dissout 
le produit de départ (1 éq) dans du THF sec. K2CO3 (5 éq) et une quantité catalytique de 18-
crown-6 sont ajoutés. Une solution de RI (1,1 éq) dans du THF sec est additionnée goutte à 
goutte. Le milieu est porté à reflux toute la nuit. Après addition d’eau, la phase aqueuse est 
extraite au CH2Cl2. La phase organique est neutralisée avec NH4Cl, lavée avec de l'eau et de 
la saumure, séchée sur MgSO4, filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à l'évaporateur 
rotatif. Après purification sur colonne chromatographique flash avec un mélange éther 


















Le produit 51a (solide jaune) est obtenu quantitativement. 
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,29 (dd, 1H, J1 = 1,22 Hz, J2 = 2,14 Hz, CH-2); 7,28 (d, 1H, J = 1,22 Hz, 
CH-5); 7,05 (d, 1H, J = 2,14 Hz, CH-6); 3,92 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,80 (s, 6H, CH3-
7, 7’); 1,79 (qu, 2H, J = 7,02 Hz, CH2-10); 1,25 (s, 26H, CH2-9); 0,87 (t, 3H, J = 7,02 Hz, 
CH3-11). 
RMN 13C (CDCl3) : 149,2 (C-1); 133,6 (C-3); 131,2 (C-4); 121,2 (CH-6); 114,6 (CH-5); 
110,2 (CH-2); 72,3 (CH2-8); 42,6 (CH3-7, 7’); 30,3 (CH2-9); 23,1 (CH2-10); 14 (CH3-11). 


























Le produit 51b (solide jaune) est obtenu avec un rendement de 90 %.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,29 (dd, 1H, J1 = 1,22 Hz, J2 = 2,14 Hz, CH-2); 7,28 (d, 1H, J = 1,22 Hz, 
CH-6); 7,05 (d, 1H, J = 2,14 Hz, CH-5); 3,92 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,80 (s, 6H, CH3-




















Le produit 51c (solide jaune) est obtenu quantitativement.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,29 (dd, 1H, J1 = 1,22 Hz, J2 = 2,14 Hz, CH-2); 7,28 (d, 1H, J = 1,22 Hz, 
CH-6); 7,05 (d, 1H, J = 2,14 Hz, CH-5); 3,92 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,80 (s, 6H, CH3-















Le produit de 51d (solide jaune) est obtenu avec un rendement de 82 %.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,29 (dd, 1H, J1 = 1,22 Hz, J2 = 2,14 Hz, CH-2); 7,28 (d, 1H, J = 1,22 Hz, 
CH-6); 7,05 (d, 1H, J = 2,14 Hz, CH-5); 4,02 (q, 2H, J = 7,01 Hz, CH2-8); 1,42 (t, 3H, J = 




Le produit 51e (solide jaune) est obtenu avec un rendement de 89 %. 
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,29 (dd, 1H, J1 = 1,22 Hz, J2 = 2,14 Hz, CH-2); 7,28 (d, 1H, J = 1,22 Hz, 
CH-6); 7,05 (d, 1H, J = 2,14 Hz, CH-5);, 3,89 (t, 2H, J = 6,55 Hz, CH2-8); 2,80 (s, 6H, CH3-
















Le produit 70a est obtenu de manière quantitative sous forme d’un solide rosâtre.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,74 (dd, 1H, J1 = 2,14 Hz, J2 = 8,24 Hz, CH-6); 7,63 (d, 1H, J = 2,14 Hz, 
CH-4); 7,26 (d, 1H, J = 8,24 Hz, CH-3); 4,04 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,3 (s, 3H, CH3-7); 















RMN 13C (CDCl3) : 157,39 (C-1); 147,17 (C-5); 135,08 (C-2); 130,35 (CH-3); 115,42 (CH-
4); 105,35 (CH-6); 68,57 (CH2-8); 29,35 (CH2-9); 23,1 (CH2-10); 16,63 (CH3-11); 11 (CH3-
7). 
















Le produit 70b est obtenu avec un rendement de 90 %.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,74 (dd, 1H, J1 = 2,14 Hz, J2 = 8,24 Hz, CH-2); 7,63 (d, 1H, J1 = 2,14 
Hz, CH-4); 7,26 (d, 1H, J2 = 8,24 Hz, CH-3); 4,04 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,3 (s, 3H, 


















Le produit 70c est obtenu avec un rendement de 85 %.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,74 (dd, 1H, J1 = 2,14 Hz, J2 = 8,24 Hz, CH-6); 7,63 (d, 1H, J = 2,14 Hz, 
CH-4); 7,26 (d, 1H, J = 8,24 Hz, CH-3); 4,04 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,3 (s, 3H, CH3-7); 
























Le produit 56 (solide jaune) est obtenu quantitativement.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,80 (dd, 1H, J1 = 2,28 Hz, J2 = 8,67 Hz, CH-6); 7,67 (d, 1H, J= 2,28 Hz, 
CH-3); 6,65 (d, 1H, J = 8,67 Hz, CH-4); 4,09 (t, 2H, J = 6,39 Hz, CH2-7); 1,87 (qu, 2H, J = 
6,7 Hz, CH2-9); 1,26 (s, 26H, CH2-8); 0,88 (t, 3H, J = 0,2 Hz, CH3-10). 
RMN 13C (CDCl3) : 146,3 (C-1); 139,0 (C-5); 138,5 (C-1); 118,92 (CH-3); 111,72 (CH-4); 
106,61 (CH-6); 68,85 (CH2-7); 31,91 (CH2-8); 22,68 (CH2-9); 14,11 (CH3-10). 
LSIMS m/z (%) 379 (100, M+H+). 






















Le produit 77 est obtenu avec un rendement de 90 %.  
 
RMN 1H (CDCl3): 7,79 (s, 1H, NH); 7,05 (s, 1H, CH-2); 6,87 (s, 1H, CH-4); 6,60 (s, 1H, 
CH-6); 3,93 (t, 2H, J = 5,35 Hz, CH2-8); 2,31 (s, 3H, CH3-7); 1,63 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, 
CH2-10); 1,26 (s, 26H, CH2-9); 0,84 (t, 3H, J = 7,02 Hz, CH3-11). 


























Dans un ballon muni d’un barreau aimanté, sous azote et surmonté d’un réfrigérant, on 
introduit 56 (0,25 g, 0,66 mmol) dans du DMF (15 mL) anhydre. Du K2CO3 (0,45 g, 3,3 
mmol) et de l’éther couronne 18-c-6 en quantité catalytique sont additionnés puis goutte à 
goutte du MeI (41 µL, 3,96 mmol). Le milieu est chauffé 24 heures à 90°C. Après retour à 
température ambiante, le DMF est évaporé à l’évaporateur rotatif. Le milieu est additionné 
d’eau et extrait au CH2Cl2. La phase organique est neutralisée avec une solution de NH4Cl 
10%, lavée avec de l’eau, séchée sur MgSO4, filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à 
l’évaporateur rotatif. Après purification sur colonne chromatographique flash avec un 
mélange éther diéthylique-pentane (1:9), on récupère 0,1g (40 %) de 54 (solide jaune). 
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,83 (dd, 1H, J1 = 2,15 Hz, J2 = 8,85 Hz, CH-6); 7,67 (d, 1H, J = 2,15 Hz, 
CH-4); 6,75 (d, 1H, J = 8,85 Hz, CH-3); 4,05 (t, 2H, J = 6,40 Hz, CH2-8); 1,87 (qu, 2H, J = 
6,7 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 26H, CH2-9); 0,88 (t, 3H, J = 0,2 Hz, CH3-11). 
RMN 13C (CDCl3) : 144,3 (C-1); 139,0 (C-5); 138,5 (C-2); 118,92 (CH-4); 111,72 (CH-3); 
106,61 (CH-6); 68,85 (CH2-8); 43,9 (CH3- 7, 7’); 31,91 (CH2-9); 22,68 (CH2-10); 14,11 
(CH3-11).  
SM (FAB+) m/z (intensité relative): 407 (M+1, 100). 
 
Procédure générale pour la formation du pont azobenzène 
 
Dans un ballon muni d’un barreau aimanté, sous azote et surmonté d’un réfrigérant, LiAlH4 (5 
éq) est suspendu dans du THF anhydre. Le milieu est refroidi à -80 °C par un bain EtOH- 
azote. Une solution du produit de départ (1 éq) dans du THF anhydre est additionnée goutte à 
goutte. Le milieu est porté à reflux pendant 3 jours. Après retour à température ambiante, de 
l’eau est additionnée. La phase aqueuse est extraite au CH2Cl2. La phase organique est 
neutralisée avec une solution de NH4Cl 10%, lavée avec de l’eau, séchée sur MgSO4, filtrée 
sur verre fritté et le solvant est évaporé à l’évaporateur rotatif. Après purification sur colonne 























Le produit 53 (solide jaune) est obtenu avec un rendement de 30 %. 
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,50 (dd, 1H, J1 = 1,85 Hz, J2 = 8,25 Hz, CH-6); 7,43 (d, 1H, J = 1,85 Hz, 
CH-3); 6,95 (d, 1H, J = 8,25 Hz, CH-4); 4,11 (t, 2H, J = 6,70 Hz, CH2-8); 1,87 (qu, 2H, J = 
6,7 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 26H, CH2-9); 0,88 (t, 3H, J = 0,2 Hz, CH3-11). 
RMN 13C (CDCl3) : 143,7 (C-1); 142,6 (C-5); 132,4 (C-2); 115,2 (CH-4);, 114,0 (CH-3); 



















Le produit 66 est obtenu avec un rendement de 60 %. 
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,14 (d, 1H, J = 3,05 Hz, CH-5); 6,98 (d, 1H, J = 9,15 Hz, CH-6); 6,88 
(dd, 1H, J1 = 3,05 Hz, J2 = 9,15 Hz, CH-3); 4,00 (t, 2H, J = 6,4 Hz, CH-7); 2,92 (s, 6H, CH3-
11, 11’); 1,7 (qu, 2H, J =1,3 Hz, CH2-9); 1,25 (s, 26H, CH2-8); 0,87 (t, 3H, J = 0,2 Hz, CH3-
10). 
                                                 
2  Pour des raisons de facilité dans la représentation des molécules, le symbole  (isomères E et 
Z) est utilisé, cependant il faut noter que les synthèses conduisent à 100 % d’isomère E. 
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RMN 13C (CDCl3) : 160,0 (C-1); 154,0 (C-2); 145,4 (C-4); 101,1 (CH-6); 98,9 (CH-3); 97,9 



















Le produit 68a est obtenu avec un rendement de 33% sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,47 (dd, 1H, J1 = 1,89 Hz, J2 = 7,91 Hz, CH-6); 7,38 (d, 1H, J = 1,89 Hz, 
CH-4); 7,27 (d, J = 7,91 Hz, CH-3); 4,08 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,3 (s, 3H, CH3-7); 
1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 26H, CH2-9); 0,85 (t, 3H, J = 7,02 Hz, CH3-11). 
RMN 13C (CDCl3) : 159,8 (C-1); 150,1 (C-5); 125,6 (C-2); 130,1 (CH-3); 114,2 (CH-4); 




















Le produit 68b avec un rendement de 30 % sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,47 (dd, 1H, J1 = 1,89 Hz, J2 = 7,91 Hz, CH-6); 7,38 (d, 1H, J = 1,89 Hz, 
CH-4); 7,27 (d, J = 7,91 Hz, CH-3); 4,08 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,3 (s, 3H, CH3-7); 























Le produit 68c est obtenu avec un rendement de 30% sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,47 (dd, 1H, J1 = 1,89 Hz, J2 = 7,91 Hz, CH-6); 7,38 (d, 1H, J = 1,89 Hz, 
CH-4); 7,27 (d, J = 7,91 Hz, CH-3); 4,08 (t, 2H, J = 6,41 Hz, CH2-8); 2,3 (s, 3H, CH3-7); 




















Le produit  71 est obtenu avec un rendement de 33 % sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (DMSO): 5,94 (s, 1H, CH-2); 5,90 (s, 1H, CH-6); 5,88 (s, 1H, CH-4); 3,78 (t, 2H, J 
= 6,03 Hz, CH2-9); 2,07 (s, 3H, CH3-7); 1,63 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-10); 1,23 (s, 26H, 
























Dans un tricol, sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on dissout 
60 (2 g, 13 mmol) dans du THF anhydre (200 mL). Du (CF3CO2)2 (2,49 g, 14 mmol) est 
additionné goutte à goutte. Le milieu réactionnel est porté à 65°C pendant 1 heure. Un rapide 
changement de couleur est observé : de rouge vif, le milieu devient jaune. Après retour à 
température ambiante, le THF est évaporé à l’évaporateur rotatif, puis le produit est séché sur 
une pompe à vide (10-2 mmHg). La réaction est totale, on récupère 63 quantitativement.  
 
RMN 1H  (DMSO) : 11,38 (s, 1H, OH); 11,09 (s, 1H, NH); 8,28 (d, 1H, J = 2,42 Hz, CH-5); 


















Dans un tricol sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on dissout 
63 (3 g, 12,6 mmol) dans du THF anhydre (150 mL). Du K2CO3 (5,21 g, 37 mmol) et de 
l’éther couronne 18-c-6 (5 mg) sont ajoutés. Une heure après, on additionne C16H33I (4,92 g, 
14 mmol), puis le milieu est porté à reflux pendant 24 heures. Après retour à température 
ambiante, le milieu réactionnel est filtré sur verre fritté pour éliminer le K2CO3. Le filtrat est 
évaporé à l’évaporateur rotatif. Le milieu réactionnel est ensuite dissous dans du CH2Cl2 et de 
l’eau. La phase aqueuse est extraite au CH2Cl2. La phase organique est neutralisée, lavée à 
l’eau, séchée sur MgSO4, puis filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à l’évaporateur 
rotatif. Après purification sur colonne chromatographique flash avec un mélange éther 




RMN 1H (CDCl3): 10,51 (s, 1H, NH); 8,39 (d, 1H, J = 2,42 Hz, CH-5); 8,21 (d, 1H, J = 9,15 
Hz, CH-6); 7,83 (dd, 1H, J1 = 2,42 Hz, J2 = 9,15 Hz, CH-2); 3,95 (t, 2H, J = 5,9 Hz, CH2-7); 













Dans un ballon bicol sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on 
dissout 64 (3,54 g, 12 mmol) et K2CO3 (10,43 g, 75 mmol) dans un mélange MeOH/H2O 
(10/1). Le milieu est porté à reflux pendant 3 heures. Après retour à température ambiante, la 
formation d’un précipité est observée. Le milieu est filtré sur verre fritté et une séparation sur 
colonne chromatographique du filtrat avec un mélange éther diéthylique-pentane (1;1) est 
réalisée pour récupérer 2,8 g de 61 (80%, solide jaune).  
 
RMN 1H (DMSO) : 7,04 (d,1H, J = 9,15 Hz, CH-5); 6,98 (d, 1H, J = 2,45 Hz, CH-6); 6,81 
(dd, 1H, J1 = 9,15 Hz, J2 = 2,45 Hz, CH-3); 5,22 (s, 2H, NH2); 3,95 (t, 2H, J = 5,9 Hz, CH2-

















Dans un ballon tricol, sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, 61 
(0,28 g, 0,74 mmol) est dissous dans du DMF anhydre (75 mL). Du K2CO3 (0,51 g, 3,7 mmol) 
et de l’éther couronne 18-c-6 (5 mg) sont ajoutés, puis goutte à goutte du MeI (0,32 g, 22 
mmol) et le mélange est chauffé à 90°C pendant 24 heures. Après retour à température 
ambiante, on évapore le DMF sous vide. Le milieu réactionnel est ensuite dissous dans du 
CH2Cl2, filtré sur verre fritté pour éliminer le K2CO3, puis extrait au CH2Cl2. La phase 
organique est neutralisée avec NH4Cl, lavée avec de l’eau, séchée sur MgSO4, filtrée sur verre 
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fritté et le solvant est évaporé à l’évaporateur rotatif. Une colonne chromatographique avec un 
mélange éther diéthylique-pentane (0,5:9,5) est réalisée afin de récupérer 0,12 g (42 %) de 65.  
 
RMN 1H  (CDCl3) : 7,14 (d, 1H, J = 3,05 Hz, CH-5); 6,99 (d, 1H, J = 9,15 Hz, CH-6); 6,88 
(dd, 1H, J1 = 3,05 Hz, J2 = 9,15 Hz, CH-3); 4,00 (t, 2H, J = 6,4 Hz, CH-7); 2,93 (s, 6H, CH3-
11, 11’); 1,78 (qu, 2H, J =6,93 Hz, CH2-9); 1,25 (s, 26H, CH2-8);0,87 (t, 3H, J = 6,41 Hz, 
CH3-10). 
 
Procédure générale de formation des amphiphiles zwitterioniques 
 
Dans un ballon bicol, sous azote, muni d’un barreau aimanté et refroidi a -5°C (bain de glace 
salé), le produit de départ (1 éq) est dissous dans du CHCl3. Dans un autre ballon, également 
sous azote et plongé dans un bain de glace salé, m-CPBA solide (2 éq) est dissous dans du 
CHCl3, puis m-CPBA ainsi refroidi à -5°C est ajouté. L’agitation est maintenue 12 heures à 
température ambiante. Le CHCl3  est évaporé à l’évaporateur rotatif. Le produit est dissous 
dans du CH2Cl2 et une solution aqueuse saturée en carbonate de sodium est ajoutée. Le milieu 
est extrait au CH2Cl2. La phase organique est séchée sur MgSO4, filtrée et le solvant est 
évaporé à l’évaporateur rotatif. Le produit est précipité dans du pentane, filtré sur verre fritté 

























Le produit 38bis est obtenu avec un rendement de 20%. 
 
RMN 1H (CDCl3) : isomère E : 9,02 (d, 1H, J = 8,55 Hz, CH-3); 7,73 (dd, 1H, J1 = 8,55 Hz, 
J2 = 1,82 Hz, CH-6); 7,51 (d, 1H, J = 1,82 Hz, CH-4); 4,25 (t, 2H, J = 5 Hz, CH2-8); 3,73 (s, 
6H, CH3-7, 7’); 1,94 (qu, 2H, J = 7,3 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 13H, CH2-9); 0,88 (t, 3H, J = 0,2 
Hz, CH3-11), isomère Z : 8,68 (d, 1H, J = 8,55 Hz, CH-3); 6,66 (d, 1H, J = 1,82 Hz, CH-4); 
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6,29 (dd, 1H, J1 = 8,55 Hz, J2 = 1,82 Hz, CH-6); 4,00 (t, 2H, J = 5 Hz, CH2-8); 3,61 (s, 6H, 
CH3-7, 7’); 1,94 (qu, 2H, J = 7,3 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 13H, CH2-9); 0,88 (t, 3H, J = 0,2 Hz, 
CH3-11). 
RMN 13C (CDCl3) : 153 (C-1); 150 (C-1); 140 (C-2); 125 (CH-3); 118 (CH-4); 104 (CH-6); 
68,85 (CH2-8); 43,0 (CH3-7); 30,3 (CH2-9); 23,1 (CH2-10); 14 (CH3-11). 
F=158°C. 
Analyse centésimale : Calculée pour C48H84N4O4.2H20 (M = 817,2 g.mol-1) : C, 70,50 ; H, 



























Le produit 39bis est obtenu avec un rendement de 14%. 
 
RMN 1H (CDCl3) : 9,02 (d, 1H, J = 8,55 Hz, CH-6); 7,73 (dd, 1H, J1 = 8,55 Hz, J2 = 1,82 Hz, 
CH-3); 7,51 (d, 1H, J = 1,82 Hz, CH-5); 4,25 (t, 2H, J = 5 Hz, CH2-8); 3,73 (s, 6H, CH3-7, 
7’); 1,94 (qu, 2H, J = 7,3 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 26H, CH2-9); 0,88 (t, 3H, J = 0,2 Hz, CH3-
11). 
RMN 13C (CDCl3) : 154 (C-1); 134 (C-3); 133 (C-2); 125 (CH-5); 118 (CH-3); 104 (CH-6); 
68,85 (CH2-8); 43,0 (CH3-7); 30,3 (CH2-9); 23,1 (CH2-10); 14 (CH3-11). 
 
Procédure générale de formation des dérivés bromés 
 
Dans un ballon sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, une 
solution de produit de départ (1 éq), de N-bromosuccinimide (2,5 éq) et d’une quantité 
catalytique de (PhCO2)2 dans du CCl4 est portée à reflux pendant 8 heures. Après retour à 
température ambiante, un précipité apparaît. Celui-ci est filtré sur verre fritté et rincé avec du 
CCl4. Le filtrat est évaporé à l’évaporateur rotatif.  
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Après purification sur colonne chromatographique avec un mélange éluant éther diéthylique-



















Le produit 67a est obtenu avec un rendement de 54 % sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,49 (m, 3H, CH-3, 4, 6); 4,61 (s, 2H, CH2-7); 4,14 (t, 2H, J = 6,4 Hz, 
CH2-8); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 26H, CH2-9); 0,85 (t, 3H, J = 7,02 Hz, 
CH3-11). 
RMN 13C (CDCl3) : 157,62 (C-1); 154,08 (C-5); 131,8 (C-2); 129,68 (CH-3); 117,66 (CH-
4); 104,22 (CH-6); 69,22 (CH2-8); 29,68 (CH2-9); 28,35 (CH2-7); 22,67 (CH2-10); 14,10 
(CH3-11). 



















Le produit 67b est obtenu avec un rendement de 55 % sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,49 (m, 3H, CH-3, 4, 6); 4,61 (s, 2H, CH2-7); 4,14 (t, 2H, J = 6,4 Hz, 





















Le produit 67c est obtenu avec un rendement de 49 % sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,49 (m, 3H, CH-3, 4, 6); 4,61 (s, 2H, CH2-7); 4,14 (t, 2H, J = 6,4 Hz, 





















Le produit 78 est obtenu avec un rendement de 51 % sous forme d’un solide jaune.  
 
RMN 1H (CDCl3) : 7,34 (s, 1H, CH-6); 7,24 (s, 1H, CH-2); 6,88 (s, 1H, CH-4); 4,53 (s, 2H, , 
CH2-7); 4,02 (t, 2H, J = 6,2 Hz, CH2-8); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-10); 1,26 (s, 26H, 
CH2-9); 0,85 (t, 3H, J = 7,02 Hz, CH3-11). 
 
Procédure générale de formation des amphiphiles cationiques 
 
Dans un ballon bicol, muni d’un barreau aimanté, le produit de départ est dissous dans du 
THF anhydre. On fait ensuite buller un large excès de Me3N. Le milieu est agité 24 heures à 
température ambiante. Le THF est évaporé à l’évaporateur rotatif, le produit est dissous dans 
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un minimum de CHCl3 et précipité avec de l’acétone. Enfin, le produit est solubilisé dans de 
l’eau ultra pure, filtré sur filtre millipore et lyophilisé. 
 
























Le produit 40a (solide jaune) avec un rendement de 80 %. 
 
RMN 1H (CDCl3) : isomère E : 8,05 (d, 1H, J = 8,25 Hz, CH-3); 7,61 (d, 1H, J = 7,92 Hz, 
CH-4); 7,48 (s, 1H, CH-6); 5,03 (s, 2H, CH2-7); 4,15 (t, 2H, J = 6,39 Hz, CH2-9); 3,47 (s, 
9H, CH3-8, 8’, 8’’); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-11); 1,26 (s, 26H, CH2-10); 0,85 (t, 3H, J 
= 7,02 Hz, CH3-12), isomère Z : 7,84 (d, 1H, J = 8,25 Hz, CH-3); 6,93 (s, 1H, CH-6); 5,78 (d, 
1H, J = 7,92 Hz, CH-4); 4,04 (t, 2H, J = 6,39 Hz, CH2-9); 3,31 (s, 9H, CH3-8, 8’, 8’’); 1,84 
(qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-11); 1,26 (s, 26H, CH2-10); 0,85 (t, 3H, J = 7,02 Hz, CH3-12). 
RMN 13C (CDCl3): 158,89 (C-1); 155,02 (C-5); 136,49 (C-2); 136,49 (CH-3); 119,01 (CH2-
7); 117,77 (CH-6); 104,65 (CH-4); 63,52 (CH2-9); 53,39 (CH3-8, 8’, 8’’); 29,70 (CH2-10); 
22,71 (CH2-11); 14,16 (CH3-12). 
F = 180°C. 
SM (FAB+) m/z (intensité relative) : 1377,8 (99,96); 689,4 (100); 465,2 (41,61). 
Analyse centésimale : Calculée pour C52H94N4O2Br2.H2O (M = 984 g.mol-1) : C, 63,41 ; H, 



































Le produit 40b (solide jaune) avec un rendement de 85 %. 
 
RMN 1H (CDCl3) : isomère E : 8,07 (d, 1H, J = 8,25 Hz, CH-3); 7,63 (d, 1H, J = 7,92 Hz, 
CH-4); 7,49 (s, 1H, CH-6); 5,03 (s, 2H, CH2-7); 4,16 (t, 2H, J = 6,39 Hz, CH2-9); 3,45 (s, 
9H, CH3-8, 8’, 8’’); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-11); 1,26 (s, 26H, CH2-10); 0,85 (t, 3H, J 
= 7,02 Hz, CH3-12), isomère Z : 7,84 (d, 1H, J = 8,25 Hz, CH-3); 6,94 (s, 1H, CH-6); 6,86 (d, 
1H, J = 7,92 Hz, CH-4); 4,90 (s, 2H, CH2-7); 4,06 (t, 2H, J = 6,39 Hz, CH2-9); 3,29 (s, 9H, 
CH3-8, 8’, 8’’); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-11); 1,26 (s, 26H, CH2-10); 0,85 (t, 3H, J = 
7,02 Hz, CH3-12) 
RMN 13C (CDCl3): 158,89 (C-1); 155,02 (C-5); 136,49 (C-2); 136,49 (CH-3); 119,01 (CH2-
7); 117,77 (CH-6); 104,71 (CH-4); 63,52 (CH2-9); 53,39 (CH3-8, 8’, 8’’); 29,70 (CH2-10); 
22,71 (CH2-11); 14,16 (CH3-12). 
SM (FAB+) m/z (intensité relative) : 772,4 (11,68); 690,5 (23,38); 632,4 (100). 
Analyse centésimale : Calculée pour C48H86N4O2Br2.H2O(M = 928g.mol-1) : C, 62,06 ; H, 
9,48 ; N, 6,03 ; 0, 5,17 ; Br, 17,58. Trouvée : C, 62,91 ; H, 9,54 ; N, 5,97 ; 0, 4,54. 
 



























RMN 1H (CDCl3) : isomère E : 8,10 (d, 1H, J = 7,92 Hz, CH-3); 7,65 (d, 1H, J = 7,92 Hz, 
CH-4); 7,50 (s, 1H, CH-6); 5,09 (s, 2H, CH2-7); 4,17 (t, 2H, J = 6,78 Hz, CH2-9); 3,44 (s, 
9H, CH3-8, 8’, 8’’); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-11); 1,25 (s, 26H, CH2-10); 0,85 (t, 3H, J 
= 7,02 Hz, CH3-12), isomère Z : 7,90 (d, 1H, J = 7,92 Hz, CH-3); 6,95 (s, 1H, CH-6); 6,87 (d, 
1H, J = 7,92 Hz, CH-4); 4,98 (s, 2H, CH2-7); 4,05 (t, 2H, J = 6,78 Hz, CH2-9); 3,31 (s, 9H, 
CH3-8, 8’, 8’’); 1,84 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-11); 1,25 (s, 26H, CH2-10); 0,85 (t, 3H, J = 
7,02 Hz, CH3-12). 
RMN 13C (CDCl3): 158,87 (C-1); 155,04 (C-5); 136,52 (C-2); 136,49 (CH2-7); 119,01 (CH-
4); 117,80 (CH-3); 104,70 (CH-6); 63,52 (CH2-9); 53,42 (CH3-8, 8’, 8’’); 29,70 (CH2-10); 
22,71 (CH2-11); 14,16 (CH3-12). 
SM (FAB+) m/z (intensité relative) : 825,31 (7,18); 804,6 (16,88); 745,5 (100); 493,2 (10,93). 
Analyse centésimale : Calculée pour C56H102N4O2Br2.H2O (M = 1040 g.mol-1) : C, 64,61 ; 













Dans un autoclave de 250 mL, on place 75 (10 g, 0,08 mol), NH4Cl (5 g, 0,094 mol), NH3 28 
% (12 mL) et H20 (13 mL). Le milieu est chauffé à 180°C pendant 12 heures. Après retour à 
température ambiante, le mélange est lavé à l’éther diéthylique et la phase aqueuse est 
distillée sous pression réduite. Après purification sur colonne chromatographique flash avec 
un mélange éluant éther diéthylique-pentane (4:1) on récupère 4 g (40 %) de 74. 
 
RMN 1H (DMSO) : 8,70 (s, 1H, OH); 5,81 (s, 1H, CH-2); 5,79 (s, 1H, CH-6); 5,74 (s, 1H, 
CH-4); 2,03 (s, 3H, CH3-7). 
RMN 13C (DMSO): 157,88 (C-1); 149,47 (C-3); 138,39 (C-5); 106,18 (CH-4); 104,20 (CH-
6); 98,26 (CH-2); 21,23 (CH3-7). 



















Dans un ballon tricol, sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on 
dissout 74 (0,1g, 0,08 mmol) dans du THF anhydre (10 mL). Du (CF3CO2)2 (0,12 mL, 0,08 
mmol) est additionné goutte à goutte. Le milieu réactionnel est porté à 65°C pendant 1 heure. 
On observe un rapide changement de couleur : de rouge vif, le milieu devient jaune. Après 
retour à température ambiante, le THF est évaporé à l’évaporateur rotatif, puis le produit est 
séché sur une pompe à vide (10-2 mmHg). On récupère 76 de manière quantitative (0,15 g). 
 
RMN 1H (DMSO) : 11,01 (s, 1H, NH); 9,54 (s, 1H, OH); 7,00 (s, 1H, CH-2); 6,92 (s, 1H, 
CH-4); 6,44 (s, 1H, CH-6); 2,20 (s, 3H, CH3-7). 
RMN 13C (DMSO) : 157,49 (CO); 139,13 (C-1); 136,99 (C-3); 117,62 (C-5); 113,62 (CH-2); 
113,31 (CH-4); 112,23 (CH-6); 21,07 (CH3-7). 

















Dans un ballon bicol sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, 77 
(0,05 g, 0,012 mmol) et K2CO3 (0,1 g, 0,075 mmol) sont dissous dans un mélange 
MeOH/H2O (10/1). Le milieu est porté à reflux pendant 3 heures. Après retour à température 
ambiante, la formation d’un précipité est observée. Celui-ci est filtré sur verre fritté et dissous 
dans du CH2Cl2. Après extraction du mélange par le  CH2Cl2 et lavage à l’eau, la phase 
organique est séchée sur MgSO4, filtrée sur verre fritté et le solvant est évaporé à 




RMN 1H (DMSO) : 5,93 (s, 1H, CH-6); 5,90 (s, 1H, CH-2); 5,87 (s, 1H, CH-4); 4,90 (s, 2H, 
NH2); 3,79 (t, 2H, J = 6 Hz, CH2-8); 2,08 (s, 3H, CH3-7);1,63 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-10); 
1,23 (s, 26H, CH2-9); 0,84 (t, 3H, J = 7,02 Hz, CH3-11). 
RMN 13C (DMSO): 158,16 (C-1); 145,33 (C-3); 138,07 (C-5); 106,44 (CH-4); 103,59 (CH-
2); 96,68 (CH-6); 65,61 (CH2-8); 29,70 (CH2-9); 22,71 (CH2-10);, 19,42 (CH3-7); 14,16 
(CH3-11). 


















Dans un bicol sous azote, muni d’un barreau aimanté et surmonté d’un réfrigérant, on dissout 
73 (0,1 g, 0,03 mmol) dans de l’acétone (10 mL). Une solution de MgSO4 (0,024 g, 0,02 
mmol) dans 2,5 mL d’eau est additionnée. Le milieu est maintenu entre 25 et 30°C, On ajoute 
en petite quantité KMnO4 (0,09 g, 0,06 mmol). Le milieu réactionnel est agité entre 25 et 
30°C pendant 4 jours. Le milieu est ensuite filtré sur verre fritté. Le filtrat est extrait à l’éther 
diéthylique. Les phases organiques réunies sont lavées à l’eau, séchées sur MgSO4, filtrées sur 
verre fritté et le solvant est évaporé à l’évaporateur rotatif. Après purification sur colonne 
chromatographique flash avec un mélange éluant éther diéthylique-pentane (0,5:4,5), on 
récupère 0,025 g (25%) de 72. 
 
RMN 1H (DMSO) : 7,8 (s, 1H, CH-2); 7,63 (s, 1H, CH-6); 7,24 (s, 1H, CH-4); 3,79 (t, 2H, J 
= 6 Hz, CH2-8); 2,08 (s, 3H, CH3-7); 1,63 (qu, 2H, J = 6,71 Hz, CH2-10); 1,23 (s, 26H, CH2-
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Méthodes et caractérisations physico-chimiques 
 
∆     chauffage 
TA    température ambiante 
UV     Ultra Violet 
eq     équivalent 
δ    Déplacement chimique 
ppm    Partie par million 
F    Point de fusion 
CMC     Concentration Micellaire Critique 
RMN     Résonance Magnétique Nucléaire 
SM    Spectrométrie de masse 
EI    Electronique Impact  




ADN    Acide DésoxyriboNucléique 
CHCl3    Chloroforme 
CH2Cl2   Dichlorométhane 
DME    Diméthyléther 
DMF    N,N’-diméthylformamide 
DMSO   Diméthylsulfoxide 
HMPA   Hexaméthylphosphoramide 
NBS    N-bromosuccinimide 
THF    Tetrahydrofurane 
TMS    Tétraméthylsilane 
Elements chimiques 
 
Me   Méthyl   Et   Ethyl  


























































La plupart des molécules amphiphiles connues sont des savons et des phospholipides, composés 
d'une partie polaire hydrophile, généralement courte et volumineuse et d'une partie hydrophobe 
composée d'une ou deux chaînes d'hydrocarbonées. Dans l'eau, c’est l'effet hydrophobe qui 
permet l'agrégation de ces molécules amphiphiles en une grande variété de morphologies 
différentes (micelles, vésicules, etc.). Un certain nombre de paramètres jouent un rôle dans la 
détermination de la courbure de l'interface lipide-eau ainsi que le passage d’une morphologie à 
une autre. Dans notre étude nous avons synthétisé des molécules amphiphiles contenant un 
groupe photo-ajustable dérivé d'azobenzene. La variation conformationelle provoquée par 
l’isomérisation photoinduite Z-E induit une grande variation dans les morphologies observées. 
Nous avons montré que des amphiphiles gemini cationiques qui possédent un espaceur 
azobenzene changent de conformation à l'interface eau-air, et nous permettent de moduler la 
pression de surface en utilisant un stimulus externe, à savoir l'irradiation UV. En solution, ces 
molécules forment spontanément des vésicules poly-dispersent qui, préparées en présence d'une 
petite quantité de CTAB se rompent sous irradiation UV. Nous avons également montré qu’il 
existait une interaction entre l’ADN et les gemini cationique et zwiterrionique. 
 
 
Mots-clés : azobenzène, molécule amphiphile, gemini, photoisomérisation, spectroscopie 
d’absorption UV-visible, spectroscopie de fluorescence, film de langmuir, microscopie optique, 
DIC, interaction avec l’ADN. 
 
 
Most amphiphilic molecules known are soaps and phospholipids, composed of one hydrophilic 
polar part, generally short and voluminous,bulky and an hydrophobic part usually composed of 
one or two hydrocarbon chains. In water, the hydrophobic effect induce aggregation of 
amphiphilic molecules which self-assemble into aggregates of various morphologies (micelles, 
vesicles, etc.). A number of parameters play a part in determining the curvature of the lipid-water 
interface, which in turn controls the conversion from one morphology to another. In our studies, 
we have synthesized amphiphilic molecules containing an azobenzène based photosensitive. The 
conformational variation provoked by the photoinduced Z-E isomerization induces a large 
variation in the observed morphology. We have unambiguously shown that a cationic gemini 
surfactant having such an azobenzene spacer can reversibly change its conformation at the air-
water interface, allowing us to modulate the surface pressure using a remote external stimulus, 
namely UV irradiation. In solution, it spontaneously forms polydisperse vesicles which, when 
prepared in the presence of a small amount of CTAB readily rupture upon UV irradiation. We 
also shown that both the catanionic and zwiterrionic gemini surfactants bind strongly to ds-DNA. 
 
 
Keywords: azobenzene, amphiphilic molecules, gemini, photoisomerization, UV-Vis absorption 
spectroscopy, fluorescence spectroscopy, Langmuir film, Optical microscopy, DIC microscopy , 
DNA interaction. 
